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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
フォトクロミック材料であって、以下の構造：
【化２】
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を有し、
ここで、ｓが０～３の範囲の整数であり、ｑが０～３の範囲の整数であり、かつ各々のＲ
１６および各々のＲ１７が各々の出現について以下である：フルオロ；クロロ；ブロモ；
ペルフルオロアルキル；ペルフルオロアルコキシ；シアノ；－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ２１；－Ｓ
Ｏ２Ｘ；－Ｃ（＝Ｏ）－Ｘであって、ここでＸが水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、－ＯＲ２２

、または－ＮＲ２３Ｒ２４であり、ここでＲ２１、Ｒ２２、Ｒ２３およびＲ２４が各々独
立して水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ５～Ｃ７シクロアルキル、フェニル、一置換フェニ
ル、または二置換フェニルであり、ここで該フェニルの置換基がＣ１～Ｃ６アルキルまた
はＣ１～Ｃ６アルコキシであり；
　Ｒ１８およびＲ１９は各々独立してメチルであり；そして
　Ｒ２０は、ピペリジノ基、置換ピペリジノ基またはモルホリノ基であり、ここで該ピペ
リジノ上の置換基が（Ｃ１～Ｃ６）アルキルまたはヒドロキシ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルで
ある、フォトクロミック材料。
【請求項２】
請求項１に記載のフォトクロミック材料であって、該フォトクロミック材料は、インデノ
縮合ナフトピランが、その３位の、前記４－フルオロフェニル基および前記４－ピペリジ
ノフェニル基、４－（置換ピペリジノ）フェニル基または４－モルホリノフェニル基を欠
くインデノ縮合ナフトピランを含む匹敵するフォトクロミック材料よりもはやい退色速度
を有し、ここで該ピペリジノ上の置換基が（Ｃ１～Ｃ６）アルキルまたはヒドロキシ（Ｃ

１～Ｃ６）アルキルである、フォトクロミック材料。
【請求項３】
Ｒ１６が６位のフルオロ基であり、かつＲ１７が１１位のフルオロ基である、請求項１に
記載のフォトクロミック材料。
【請求項４】
請求項１に記載のフォトクロミック材料であって、以下：
（ａ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－モルホリノフェニル）－１３，１３－
ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン
；
（ｂ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－モルホリノフェニル）－６，１１－ジ
フルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフ
ト［１，２－ｂ］ピラン；
（ｃ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピペリジノフェニル）－１３，１３－
ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン
；
（ｄ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピペリジノフェニル）－６，１１－ジ
フルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフ
ト［１，２－ｂ］ピラン；
（ｅ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－（２－メチルピペリジノ）フェニル）
－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，
２－ｂ］ピラン；
（ｆ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－（２－メチルピペリジノ）フェニル）
－６，１１－ジフルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’
：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン；
（ｇ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピペリジノフェニル）－１３，１３－
ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン
；および
（ｈ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピペリジノフェニル）－６，１１－ジ
フルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフ
ト［１，２－ｂ］ピラン；
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から選択される、フォトクロミック材料。
【請求項５】
フォトクロミック材料を作製する方法であって：
　以下の構造：
【化７】

で提示される化合物と構造
【化８】

を有する置換７Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオレン－５－オールとを反応させて、構造
【化９】

を有する置換３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラ
ンを形成する工程を包含し、
　ここで、Ｒ１２がピペリジノ基、置換ピペリジノ基または４－モルホリノ基であり、そ
して該ピペリジノ上の置換基が（Ｃ１～Ｃ６）アルキルまたはヒドロキシ（Ｃ１～Ｃ６）
アルキルであり、ここで
　各々のＲ’および各々のＲ”が各々の出現について以下である：フルオロ；クロロ；ブ
ロモ；ペルフルオロアルキル；ペルフルオロアルコキシ；シアノ；－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ２１

；－ＳＯ２Ｘ；－Ｃ（＝Ｏ）－Ｘであって、ここでＸが水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、－Ｏ
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Ｒ２２、または－ＮＲ２３Ｒ２４であり、ここでＲ２１、Ｒ２２、Ｒ２３およびＲ２４が
各々独立して水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ５～Ｃ７シクロアルキル、フェニル、一置換
フェニル、または二置換フェニルであり、ここで該フェニルの置換基がＣ１～Ｃ６アルキ
ルまたはＣ１～Ｃ６アルコキシであり；そして
　Ｒ’’’およびＲ’’’’は、窒素原子と一緒になって、ピペリジノ基、置換ピペリジ
ノ基またはモルホリノ基を形成し、そしてここで該ピペリジノ上の置換基が（Ｃ１～Ｃ６

）アルキルまたはヒドロキシ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルである、方法。
【請求項６】
フォトクロミック物品であって：
　基板と；
　該基板の少なくとも一部に結合された請求項１に記載のフォトクロミック材料と；
を含む、フォトクロミック物品。
【請求項７】
請求項６に記載のフォトクロミック物品であって、該フォトクロミック物品が、光学素子
であって、該光学素子が、眼科用素子、ディスプレイ素子、窓、鏡、能動性液晶セル素子
、または受動性液晶セル素子のうちの少なくとも１つである、フォトクロミック物品。
【請求項８】
請求項６に記載のフォトクロミック物品であって、前記基板が、ポリマー材料を含み、か
つ該フォトクロミック材料が、該ポリマー材料の少なくとも一部との混合、該ポリマー材
料の少なくとも一部への結合、および該ポリマー材料の少なくとも一部への吸収のうちの
少なくとも１つによって、該ポリマー材料の少なくとも一部に組み込まれている、フォト
クロミック物品。
【請求項９】
請求項６に記載のフォトクロミック物品であって、前記フォトクロミック物品が、前記基
板の少なくとも一部に結合された少なくとも部分的なコーティングを含み、該少なくとも
部分的なコーティングがフォトクロミック材料を含む、フォトクロミック物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（背景）
　本開示の種々の非限定的な実施形態は、ナフトピランの３位に結合した４－フルオロフ
ェニル基および４－アミノフェニル基を含む置換基を有するインデノ縮合ナフトピランを
含むフォトクロミック材料に関した。本開示の種々の非限定的な実施形態に従うフォトク
ロミック材料はまた、ナフトピランの３位に結合した４－フルオロフェニル基および４－
アミノフェニル基なしの同様のインデノ縮合ナフトピランと比較した場合、よりはやい退
色速度を示し得る。本開示の他の非限定的な実施形態はまた、本明細書に開示されるイン
デノ縮合ナフトピランの合成のための置換された２－プロピン－１－オールに関する。本
明細書に開示されるさらなる他の非限定的な実施形態は、フォトクロミック材料を組み込
んでいる、フォトクロミックの組成物および物品、例えば、光学素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多くの従来のフォトクロミック材料、例えば、フォトクロミックナフトピランなどは、
電磁放射線の吸収に応答して第一の形態または状態から第二の形態または状態への変換を
受け得る。例えば、多くの従来の熱的に可逆性のフォトクロミック材料は、特定の波長の
電磁放射線（すなわち、「化学線」）の吸収に応答して、第一の「透明な」または「脱色
された」基底状態型と第二の「着色された」活性化状態型との間で変換し得る。本明細書
において用いられる場合、「化学線」という用語は、フォトクロミック材料を第一の型ま
たは状態から第二の型または状態に変換させ得る電磁放射線をいう。次いで、このフォト
クロミック材料は、化学線の非存在下で熱エネルギーに応答して透明な基底状態型に復帰
し得る。１つ以上のフォトクロミック材料を含むフォトクロミック物品および組成物、例
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えば、メガネ類の適用のためのフォトクロミックレンズは一般に、それらが含むフォトク
ロミック材料に対応する光学的に透明な状態および着色された状態を示す。従って、例え
ば、フォトクロミック材料を含むメガネ類のレンズは、日光で見出される特定の波長のよ
うな化学線に対する暴露の際に、透明な状態から着色された状態に変換し得、そして熱エ
ネルギーの吸収の際、このような放射線の非存在下で透明な状態に復帰し得る。
【０００３】
　フォトクロミック物品および組成物において利用する場合、従来のフォトクロミック材
料は代表的には、吸収させること、混合すること、および／または結合することのうちの
１つによってホストのポリマーマトリックスに組み込まれる。あるいは、このフォトクロ
ミック材料は、事前に成型された物品またはコーティングに吸収され得る。本明細書にお
いて用いられる場合、「フォトクロミック組成物」という用語は、フォトクロミック材料
であってもなくてもよい１つ以上の他の材料と組み合わせたフォトクロミック材料を指す
。
【０００４】
　多くのフォトクロミック適用については一般に、着色された活性化状態型から透明な基
底状態型に急速に復帰し得るが、依然として色濃度のような受容可能な特徴を維持してい
るフォトクロミック材料を有することが所望され得る。例えば、フォトクロミックメガネ
類の適用では、フォトクロミック材料を含む光学的レンズは、着用者が低化学線の領域（
例えば、インドア）から、高化学線の領域（例えば、直射日光）へ動くにつれて、光学的
に透明な状態から着色された状態へ変換する。レンズが着色されれば、電磁スペクトルの
可視領域および／または紫外領域からの電子放射線が、レンズを通して着用者の目へ透過
するのは少なくなる。換言すれば、光学的に透明な状態においてよりも着色状態ではレン
ズによって吸収される電磁放射線が多い。着用者が引き続き高化学線の領域から低化学線
の領域に移動した場合、メガネ類におけるフォトクロミック材料は、熱エネルギーに応答
して、着色された活性化状態から透明な基底状態に復帰する。着色から透明へのこの変換
に数分間以上かかる場合、着用者の視覚は、低い周辺光、および着色レンズを通じた可視
光の透過の減少の複合効果に起因して、この間最適ではないかもしれない。
【０００５】
　従って、特定の適用については、従来のフォトクロミック材料と比較して、着色型から
透明型へさらに急速に変換し得るフォトクロミック材料を開発することが有益であり得る
。本明細書において用いる場合、「退色速度」という用語は、活性化された着色状態から
不活性な透明状態へフォトクロミック材料が変換する速度の尺度である。フォトクロミッ
ク材料の退色速度は、例えば、所定のマトリックスにおいて制御された条件下でフォトク
ロミック材料を飽和まで活性化すること、その活性化状態吸光度（すなわち、飽和光学密
度）を測定すること、次いでフォトクロミック材料の吸光度が活性化定常状態の吸光度値
の半分に低下するのにかかる時間の長さを決定することによって測定され得る。この形式
で測定した場合、退色速度は、秒の単位を用いてＴ１／２で示される。
【０００６】
　活性化状態型のフォトクロミック材料の吸収スペクトルは、化学線に曝された場合、フ
ォトクロミック材料を含む物品の色、例えば、メガネ類のレンズの色に対応する。電磁放
射線の可視領域内の特定の波長が、活性化状態の型におけるフォトクロミック材料によっ
て吸収されるので、透過される（すなわち、吸収されない）可視領域内の波長は、開環型
におけるフォトクロミック材料の色に対応する。電磁スペクトルの可視領域における約５
００ｎｍ～約５２０ｎｍの波長の光の吸収によって、「赤っぽい」色を示すフォトクロミ
ック材料を生じる。すなわち、それは、可視スペクトルのうちより短い波長、すなわち青
側から可視光線を吸収し、そして可視スペクトルのうちより長い波長、すなわち赤側から
の放射線を透過させる。逆に、電磁スペクトルの可視領域における約５８０ｎｍ～約６１
０ｎｍの波長の光の吸収によって、「青っぽい」色を示すフォトクロミック材料を生じる
。すなわち、それは、可視スペクトルのうちより長い波長、すなわち赤側から可視光線を
吸収し、そして可視スペクトルのうちより短い波長、すなわち青側から放射線を透過させ
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【０００７】
　多くの現在のフォトクロミック化合物は、可視スペクトルの青側に向かう可視光を吸収
する活性化状態吸収スペクトルを有し、そして活性化型で赤っぽい色を示す。このフォト
クロミック材料が、深色シフトされるように、すなわち、より長い波長を有する光を吸収
するようにシフトされるように、活性化状態吸収スペクトルを有する場合、このフォトク
ロミック材料は、現行のフォトクロミック材料よりも青い色を示す。特定の適用について
は、化学線について深色シフトした活性化型吸収スペクトルを有し、従ってより青い色を
示し得るフォトクロミック材料を有することが所望され得る。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　（簡単な要旨）
　本明細書に開示される種々の非限定的な実施形態は、インデノ縮合ナフトピランを含む
フォトクロミック材料に関しており、このインデノ縮合ナフトピランは、そのインデノ縮
合ナフトピランの３位に結合した４－フルオロフェニル基および４－アミノフェニル基を
含む置換基を有する。特定の非限定的な実施形態に従うフォトクロミック材料は、インデ
ノ縮合ナフトピランの３位に結合した４－フルオロフェニル基および４－アミノフェニル
基を含む置換基を有さない、匹敵するフォトクロミックのインデノ縮合ナフトピランより
も、よりはやい退色速度を有し得る。
【０００９】
　１つの非限定的な実施形態では、このフォトクロミック材料は、３位に結合したＢ基お
よび３位に結合したＢ’基を含むインデノ縮合ナフトピランを含み得る。このＢ基は、４
－フルオロフェニル基であり得、そしてこのＢ’基は、４位が置換されたフェニル基であ
り得、ここでこの４位が置換されたフェニル基の４位の置換基は、－ＮＲ１Ｒ２であり、
Ｒ１およびＲ２は各々独立して、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ５～Ｃ７シクロアルキル
、フェニル、一置換フェニル、または二置換フェニルであり、このフェニルの置換基はＣ

１～Ｃ６アルキルもしくはＣ１～Ｃ６アルコキシであるか、またはＲ１およびＲ２は窒素
原子と一緒になって、以下の構造式ＩＩ：
【００１０】
【化９】

によって提示される窒素含有環を形成し、
ここで、各々の－Ｙ－は、各々の出現について独立して、－ＣＨ２－、－ＣＨ（Ｒ３）－
、－Ｃ（Ｒ３）２－、－ＣＨ（アリール）－、－Ｃ（アリール）２－、および－Ｃ（Ｒ３

）（アリール）－から選択され、かつＺは－Ｙ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－、－ＳＯ２－、
－ＮＨ－、－Ｎ（Ｒ３）－または－Ｎ（アリール）－であり、各々のＲ３は独立してＣ１

～Ｃ６アルキル、またはヒドロキシ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルであり、各々のアリールが独
立してフェニルまたはナフチルであり、ｍは整数１、２または３であり、かつｐは整数０
、１、２または３であり、そしてｐが０である場合、Ｚは－Ｙ－である。
【００１１】
　本発明の開示のなおさらなる非限定的な実施形態は、構造式ＩＩＩ：
【００１２】
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【化１０】

に示される構造を有するフォトクロミック材料に関しており、
ここで、Ｒ１６、Ｒ１７、Ｒ１８、Ｒ１９、およびＲ２０は、本明細書において以下に記
載されかつ特許請求の範囲に説明されるような基を表す。
【００１３】
　本発明の開示のなおさらなる非限定的な実施形態は、構造式ＶＩ：
【００１４】

【化１１】

に示されるような構造を有する化合物に関しており、
ここで、Ｒ１２は、本明細書において記載されかつ特許請求の範囲に説明されるような基
を表す。本発明の開示のなおさらなる非限定的な実施形態は、図ＶＩの化合物と、７Ｈ－
ベンゾ［Ｃ］フルオレン－５－オールとを反応させて３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３
’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピランを形成する工程を包含する、フォトクロミック
材料を作製する方法に関する。
【００１５】
　他の非限定的な実施形態は、基板と、本明細書に開示される任意の非限定的な実施形態
に従うフォトクロミック材料とを含むフォトクロミック物品に関する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本明細書に開示される種々の非限定的な実施形態は、以下の図面と組み合わせて読み取
った場合に、より良好に理解され得る。
【００１７】
　（詳細な説明）
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いられる場合、「ａ」、「ａｎ」および「ｔ
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対象を包含する。
【００１８】
　さらに、本明細書の目的のためには、他に示さない限り、本明細書に用いられる成分の
量、反応条件および他の特性またはパラメーターを示す全ての数値は、全ての場合に、「
約」という用語によって修飾されると理解されるべきである。従って、他に示さない限り
、以下の明細書および添付の特許請求の範囲に示される数的なパラメーターは近似である
ことが理解されるべきである。最低限でも、そして特許請求の範囲に対して均等論の適用
を限定することは企図せず、数的なパラメーターは、報告された有効数字の数および通常
の四捨五入の技術の適用に照らして読み取られるべきである。
【００１９】
　さらに、本発明の広範な範囲を示している数的な範囲およびパラメーターは、上記で考
察されるように近似であるが、実施例のセクションに示される数値は、できるだけ正確に
報告される。しかし、このような数的な値は、測定装置および／または測定技術から生じ
る特定の誤差を固有に含むことが理解されるべきである。
【００２０】
　本発明の種々の非限定的な実施形態によるフォトクロミック化合物および材料がここで
考察される。本明細書において用いる場合、「フォトクロミック」という用語は、少なく
とも化学線の吸収に応答して変化する、少なくとも可視の放射線についての吸収スペクト
ルを有することを意味する。本明細書において用いる場合、「化学線」という用語は、フ
ォトクロミック材料を第一の形態または状態から第二の形態または状態に変換させ得る電
磁放射線をいう。さらに、本明細書において用いる場合、「フォトクロミック材料」とい
う用語は、フォトクロミック特性を示すように適合された、すなわち、少なくとも化学線
の吸収に応答して変化する少なくとも可視の放射線について吸収スペクトルを有するよう
に適合された任意の物質を意味する。本明細書において用いる場合、「フォトクロミック
組成物」という用語は、フォトクロミック材料であってもなくてもよい１つ以上の他の材
料と組み合わせた、フォトクロミック材料を指す。
【００２１】
　本明細書において用いる場合、「インデノ縮合ナフトピラン」という用語は、（Ｉ）に
おいて下に示されるように、インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラ
ンを含む環骨格を有するフォトクロミック化合物として定義される。インデノ縮合ナフト
ピランは、フォトクロミックナフトピランの例である。本明細書において用いる場合、「
フォトクロミックナフトピラン」という用語は、化学線の吸収に応答して、第一の「閉環
型」と第二の「開放型」との間で変換し得るナフトピランを指す。本明細書において用い
る場合、「閉環型」という用語は、インデノ縮合ナフトピランの基底状態型に対応し、そ
して「開環型」という用語は、インデノ縮合ナフトピランの活性化状態型に対応する。
【００２２】
　本明細書において用いる場合、「３位」、「６位」、「１１位」などという用語は、下
の構造（Ｉ）に番号付けした位置で図示されるように、インデノ縮合ナフトピラン骨格の
環原子のそれぞれ、３位、６位および１１位をいう。さらに、インデノ縮合ナフトピラン
骨格の環は、Ａ～Ｅの文字によって示され得、その結果各々の環は、その対応する文字に
よって言及され得る。従って、例えば、本明細書において用いる場合、「Ｃ環」または「
インデノ縮合ナフトピランのＣ環」という用語は、下の構造（Ｉ）において「Ｃ」と表示
された環によって表示されるとおり、インデノ縮合ナフトピランのナフチル部分構造の下
側の環に対応する。本明細書において用いる場合、「Ｃ環の炭素に結合される」という用
語は、構造（Ｉ）に示される番号付けに従う５位、６位、７位または８位のうちの少なく
とも１つにおいて炭素に結合されることを意味する。
【００２３】
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【化１２】

　本明細書に開示される種々の非限定的な実施形態によれば、インデノ縮合ナフトピラン
の３位のＢ基およびＢ’基は、上記で（Ｉ）において図示されるフォトクロミックなイン
デノ縮合ナフトピラン骨格の一部である。いかなる特定の理論によって限定されることも
意図しないが、Ｂ基およびＢ’基は、インデノ縮合ナフトピラン構造の開環型を安定化す
ることを補助し得る。本明細書に開示される種々の非限定的な実施形態によれば、基Ｂお
よび／または基Ｂ’は、本開示の種々の非限定的な実施形態においては、置換されたフェ
ニルの置換基のような、コアのインデノ縮合ナフトピラン構造の開環型のπ系と共役し得
る少なくとも１つのπ結合を有する任意の構造であり得る。本開示の種々の非限定的な実
施形態によれば、フォトクロミック材料のＢ基およびＢ’基は各々４位が置換されたフェ
ニル基を含み得、ここでＢ基およびＢ’基の各々の４位が置換されたフェニル基の４位に
おける置換基は、本明細書において下に説明される。
【００２４】
　本開示のフォトクロミック材料の種々の非限定的な実施形態はここに、詳細に考察され
る。特定の非限定的な実施形態によれば、本発明の開示は、インデノ縮合ナフトピランの
３位に結合したＢ基およびインデノ縮合ナフトピランの３位に結合したＢ’基を含むイン
デノ縮合ナフトピランを含むフォトクロミック材料を提供する。このＢ基は、４－フルオ
ロフェニル基であり得、そしてＢ’基は、４位が置換されたフェニル基であり得、ここで
４位が置換されたフェニル基の４位における置換基は－ＮＲ１Ｒ２である。種々の非限定
的な実施形態によれば、Ｒ１およびＲ２は各々独立して、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ

５～Ｃ７シクロアルキル、フェニル、一置換フェニル、または二置換フェニルであり得、
このフェニルの置換基はＣ１～Ｃ６アルキルもしくはＣ１～Ｃ６アルコキシであり得るか
、またはＲ１およびＲ２は窒素原子と一緒になって、以下の構造式ＩＩ：
【００２５】

【化１３】

によって提示される窒素含有環を形成し得、ここで各々の－Ｙ－は各々の出現について独
立して、－ＣＨ２－、－ＣＨ（Ｒ３）－、－Ｃ（Ｒ３）２－、－ＣＨ（アリール）－、－
Ｃ（アリール）２－、および－Ｃ（Ｒ３）（アリール）－から選択され得、そしてＺは－
Ｙ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－、－ＳＯ２－、－ＮＨ－、－Ｎ（Ｒ３）－または－Ｎ（アリ
ール）－であり、各々のＲ３は独立してＣ１～Ｃ６アルキル、またはヒドロキシ（Ｃ１～
Ｃ６）アルキルであり、各々のアリールは独立してフェニルまたはナフチルであり得、「
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ｍ」は整数１、２または３であり、かつ「ｐ」は整数０、１、２または３であり、そして
「ｐ」が０である場合、Ｚは－Ｙ－である。
【００２６】
　特定の非限定的な実施形態によれば、このフォトクロミック材料は、ポリメタクリレー
トチップにおいて測定した場合、インデノ縮合ナフトピランであって、その３位に結合し
た４－フルオロフェニル基、および３位に、４－置換フェニルであってこの４位の置換フ
ェニルが－ＮＲ１Ｒ２である４－置換フェニルを欠くインデノ縮合ナフトピランを含む、
匹敵するフォトクロミック材料よりもはやい退色速度を有し得る。
【００２７】
　本開示全体を通じて用いられる場合、「退色速度」という用語は、フォトクロミック材
料のＴ１／２値を測定することによって表され得る運動速度値に相当する。本明細書にお
いて用いる場合、「退色速度」という用語は、フォトクロミック材料が活性化された着色
状態から不活性な透明状態に変換する速度の尺度である。フォトクロミック材料の退色速
度は、例えば、フォトクロミック材料を所定のマトリックスにおける制御条件下で飽和ま
で活性化すること、その活性化された定常状態の吸光度（すなわち、飽和された光学密度
）を測定すること、次いでフォトクロミック材料の吸光度が活性化定常状態吸光度値の半
分に低下するのにかかる時間の長さを決定することによって測定され得る。この形式で測
定した場合、退色速度は、秒の単位を用いてＴ１／２で示される。従って、退色速度が「
よりはやい」といわれる場合、フォトクロミック化合物は、着色された活性化状態から透
明な基底状態まで、より高速で変化する。このよりはやい退色速度は、例えば、フォトク
ロミック材料のＴ１／２測定値の値での低下によって示され得る。すなわち、退色速度が
よりはやくなるにつれて、吸光度が最初の活性化された吸光度値の半分に低下するのにか
かる時間の長さは短くなる。本明細書に開示されるフォトクロミック材料についてのＴ１

／２値を決定するためのさらに詳細な測定手順は、下の実施例に説明される。
【００２８】
　フォトクロミック材料の退色速度は、そのフォトクロミック材料が組み込まれる媒体に
依存し得るということが当業者によって理解される。本明細書において用いる場合、「組
み込まれる」という用語は、フォトクロミック材料と関連して用いられる場合、物理的に
および／または化学的に組み合わされる媒体手段である。本発明の開示では、本明細書に
開示される全てのフォトクロミック性能のデータ（例えば、退色速度（Ｔ１／２）、極大
吸収波長（λｍａｘ－ｖｉｓ）、飽和光学密度および性能等級）は、他に特に注記しない
限り、メタクリレートポリマーを含むポリマー試験チップへのフォトクロミック材料の組
み込みが関与する標準的なプロトコールを用いて測定される。本明細書において用いる場
合、「極大吸収波長」すなわち「λｍａｘ－ｖｉｓ」という用語は、可視スペクトルにお
けるフォトクロミック材料の活性化（着色）型の極大吸光度の波長である。本明細書にお
いて用いる場合、「飽和光学密度」（「Ｓａｔ’ｄ　ＯＤ」と略称）という用語は、実施
例に規定されるような標準的な条件下での活性化フォトクロミック材料の定常状態の吸光
度（すなわち、光学密度）の尺度である。本明細書において用いる場合、「性能等級」ま
たは「ＰＲ」という用語は、フォトクロミック材料の性能の尺度であり、かつ以下の式：
　　　性能等級＝（（Ｓａｔ’ｄ　ＯＤ）Ｔ１／２）×１０，０００
によって算出される。性能等級は代表的には、１～１００の値を有し、高い値ほど一般に
好ましい。
【００２９】
　フォトクロミック性能試験および本発明の開示の種々の非限定的実施形態のフォトクロ
ミック材料を組み込む、ポリマー試験チップの形成のための標準的プロトコールは、本明
細書の実施例のセクションにさらに詳細に開示される。当業者は、退色速度についての正
確な値および他のフォトクロミック性能データは組み込みの媒体に極めて依存し得るが、
本明細書に開示されるフォトクロミック性能データは、他の媒体に組み込まれた場合のフ
ォトクロミック材料について予想されるべき相対速度およびデータ値の実例であり得ると
いうことを理解する。
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【００３０】
　他の非限定的な実施形態によれば、フォトクロミック材料は、インデノ縮合ナフトピラ
ンを含み、Ｂ基は４－フルオロフェニル基であり得、そしてＢ’基は、４－モルホリノフ
ェニル、４－ピペリジノフェニル、４－（置換ピペリジノ）フェニル、４－ピロリジノフ
ェニル、４－（置換ピロリジノ）フェニル、または４－ピペリジノフェニルであり得、こ
の置換基は、Ｃ１～Ｃ６アルキルまたはヒドロキシ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルであり得る。
特定の非限定的な実施形態では、４－ピペリジノフェニルは、４－（Ｎ’置換）ピペリジ
ノフェニルであり得、ここでこの窒素上の置換は、Ｃ１～Ｃ６アルキル置換基であり得る
。なおさらなる非限定的な実施形態によれば、Ｂ’基は、４－（Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミ
ノ）フェニルであり得、これらのアルキル基は、同じであっても異なってもよく、そして
Ｃ１～Ｃ６アルキル、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピルおよびブチルな
どであり得る。
【００３１】
【化１４】

　本明細書に開示される特定の非限定的な実施形態によれば、本明細書に説明されかつ特
許請求されるような、４－フルオロフェニルを含むＢ基および４－アミノフェニル基を含
むＢ’基を有するインデノ縮合ナフトピランを含むフォトクロミック材料は、Ｔ１／２値
によって測定される場合、上記に説明されるように組み合わせたＢ基およびＢ’基なしの
匹敵するインデノ縮合ナフトピランよりもはやい退色速度を有し得る。例えば、そして、
構造（Ａ）、化合物Ａ１を参照して、１つの特定の非限定的な実施形態によれば、Ｂ基が
４－フルオロフェニル（Ｒａ＝Ｆ）であり、Ｂ’基が４－ピペリジノフェニル（Ｒｂ＝ピ
ペリジノ）であるフォトクロミック材料は、Ｔ１／２＝１１８秒という退色速度を有する
。対照的に、そして構造（Ａ）、化合物Ａ３およびＡ４を参照して、Ｂ基がフェニル（Ｒ
ａ＝Ｆ）であり、そしてＢ’基がそれぞれフェニル（Ｒｂ＝Ｈ）または４－ピペリジノフ
ェニル（Ｒｂ＝ピペリジノ）のいずれかである２つの匹敵するフォトクロミック材料は、
それぞれ７２３秒および１８０秒というより遅い退色速度Ｔ１／２値を有する。さらに、
構造（Ａ）、化合物Ａ６を参照すれば、Ｂ基が４－フルオロフェニル（Ｒａ＝Ｆ）であり
、かつＢ’基がフェニル（Ｒｂ＝Ｈ）である匹敵するフォトクロミック材料は、５４２秒
というより遅い退色速度Ｔ１／２値を有する。
【００３２】
　さらに、構造（Ａ）、化合物Ａ２を参照して、別の特定の非限定的な実施形態によれば
、Ｂ基が４－フルオロフェニル（Ｒａ＝Ｆ）であり、そしてＢ’基が４－モルホリノフェ
ニル（Ｒｂ＝モルホリノ）であるフォトクロミック材料は、Ｔ１／２＝１５１秒という退
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色速度を有する。対照的にそして構造（Ａ）、化合物Ａ３およびＡ５を参照して、Ｂ基が
フェニル（Ｒａ＝Ｈ）であり、かつＢ’基がそれぞれフェニル（Ｒｂ＝Ｈ）または４－モ
ルホリノフェニル（Ｒｂ＝モルホリノ）のいずれかである２つの匹敵するフォトクロミッ
ク材料は、それぞれ７２３秒および２４１秒というより遅い退色速度Ｔ１／２値を有する
。さらに、構造（Ａ）、化合物Ａ６を参照すれば、Ｂ基が４－フルオロフェニル（Ｒａ＝
Ｆ）であり、かつＢ’基がフェニル（Ｒｂ＝Ｈ）である匹敵するフォトクロミック材料は
、５４２秒というより遅い退色速度Ｔ１／２値を有する。
【００３３】
　このフォトクロミック材料の特定の非限定的な実施形態は、本明細書に記載されるよう
なＢ基およびＢ’基に加えて、インデノ縮合ナフトピランのＣ環の炭素に結合した第一の
電子求引性基を含み得る。フォトクロミック材料の特定の非限定的な実施形態によれば、
この第一の電子求引性基は、インデノ縮合ナフトピランのＣ環の６位に結合され得る。
【００３４】
　本明細書において用いる場合、「基」という用語は、１つ以上の原子の配列を意味する
。本明細書において用いる場合、「電子求引性基」という用語は、π系（例えば、インデ
ノ縮合ナフトピラン骨格のπ系など）から電子密度を吸引する基として定義され得る。さ
らに、「電子求引性基」とは、本明細書において用いる場合、この基が芳香族のπ系（例
えば、インデノ縮合ナフトピランのコアの芳香族π系）に関与する炭素に結合される場合
、正のハメットσｐ値を有する基として定義され得る。本明細書において用いる場合、「
ハメットσｐ値」という用語は、分極性π電子系（例えば、芳香族π電子系など）を通じ
て伝達される、芳香族π系に関与する炭素に結合する置換基の、電子供与性または電子求
引性のいずれかの影響として、電子的な影響の尺度である。ハメットσｐ値は、パラ位で
置換された水素の電子的な影響に対して、フェニル環のパラ位での置換基の電子的な影響
を比較する相対的な尺度である。代表的には、一般に芳香族置換基については、負のハメ
ットσｐ値は、π電子系に対して電子供与性の影響を有する基または置換基（すなわち、
電子供与性基）の指標であり、そして正のハメットσｐ値は、π電子系に対して電子求引
性の影響を有する基または置換基（すなわち、電子求引性基）の指標である。
【００３５】
　本明細書に記載されるフォトクロミック材料の種々の非限定的な実施形態と組み合わせ
て用いるのに適切な電子求引性基は、約０．０５～約０．７５の範囲のハメットσｐ値を
有し得る。適切な電子求引性基は、例えば、限定はしないが以下を含み得る：ハロゲン、
例えば、フルオロ（σｐ＝０．０６）、クロロ（σｐ＝０．２３）およびブロモ（σｐ＝
０．２３）；ペルフルオロアルキル（例えば、－ＣＦ３、σｐ＝０．５４）またはペルフ
ルオロアルコキシ（例えば、－ＯＣＦ３、σｐ＝０．３５）であって、ここでペルフルオ
ロアルキルまたはペルフルオロアルコキシのいずれかのペルフルオロアルキル部分は、例
えば、トリフルオロメチルまたは式ＣｎＦ２ｎ＋１を有する他のペルフルオロアルキル部
分を含み得、ここで「ｎ」は１～１０の整数である；シアノ（σｐ＝０．６６）；－ＯＣ
（＝Ｏ）Ｒ４（例えば、－ＯＣ（＝Ｏ）ＣＨ３，σｐ＝０．３１）；－ＳＯ２Ｘ（例えば
、－ＳＯ２ＣＨ３，σｐ＝０．６８）；または－Ｃ（＝Ｏ）－Ｘであって、Ｘは水素（－
ＣＨＯ，σｐ＝０．２２）、Ｃ１～Ｃ６アルキル（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ３，σｐ＝
０．５０）、－ＯＲ５（σｐ≒０．４）、または－ＮＲ６Ｒ７（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）Ｎ
Ｈ２，σｐ＝０．３６）であって、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７の各々が各々独立して水
素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ５～Ｃ７シクロアルキル、フェニル、一置換フェニル、二置
換フェニル、アルキレングリコール、またはポリアルキレングリコールであり得、このフ
ェニルの置換基は、Ｃ１～Ｃ６アルキルまたはＣ１～Ｃ６アルコキシであり得る。約０．
０５～約０．７５の範囲のハメットσｐ値を有するさらなる適切な電子求引性置換基は、
その開示が参照によって本明細書に援用される、Ｌａｎｇｅ’ｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏ
ｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，第１５版、Ｊ．Ａ．Ｄｅａｎ，編、ＭｃＧｒａｗ　Ｈｉｌｌ，
１９９９，第９．１－９．８頁の「Ｓｅｃｔｉｏｎ　９　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ」に説明される。下付き文字「ｐ」は、ハメットのσ値
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デル系）のフェニル環のパラ位に位置する場合に測定されるハメットσｐ値をいうことが
当業者によって理解される。
【００３６】
　本明細書において用いる場合、「ポリアルキレングリコール」という用語は、－［Ｏ－
（ＣａＨ２ａ）］ｂ－ＯＲ”の一般的構造を有する置換基を意味し、ここで「ａ」および
「ｂ」は各々独立して、１～１０の整数であり、そしてＲ”は、Ｈ、アルキル、反応性置
換基、または第二のフォトクロミック材料であり得る。適切なポリアルキレングリコール
の非限定的な例は、米国特許第６，１１３，８１４号の第３欄第３０～６４行に見出され
得、その開示は参照によって本明細書に援用される。反応性置換基の非限定的な例は、米
国特許出願第１１／１０２，２８０号、段落［００３３］－［００４０］に見出され得、
その開示は参照によって本明細書に援用される。
【００３７】
　さらなる非限定的な実施形態によれば、本開示のフォトクロミック材料は、インデノ縮
合ナフトピランの１１位に結合された第二の電子求引性基をさらに含み得る。種々の非限
定的な実施形態によれば、この第二の電子求引性基は、フルオロ、クロロ、ブロモ、ペル
フルオロアルキル、ペルフルオロアルコキシ、シアノ、－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ８、－ＳＯ２Ｘ
、または－Ｃ（＝Ｏ）－Ｘであり得、Ｘは水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、－ＯＲ９、または
－ＮＲ１０Ｒ１１であり、ここでＲ８、Ｒ９、Ｒ１０、およびＲ１１は各々独立して、水
素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ５～Ｃ７シクロアルキル、フェニル、一置換フェニル、また
は二置換フェニルであり、このフェニルの置換基は、Ｃ１～Ｃ６アルキルまたはＣ１～Ｃ

６アルコキシである。
【００３８】
　上記に説明されるようなインデノ縮合ナフトピラン、第一の電子求引性基、および特定
の非限定的な実施形態では第二の電子求引性基を含むフォトクロミック材料のさらなる考
察は、その開示全体が参照によって援用される、本願と同時に出願された、発明の名称「
Ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｈａｖｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ－Ｗ
ｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ　Ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ」の米国非仮出願第１１／３１４，１
４１号に見出され得る。
【００３９】
　特定の非限定的な実施形態によれば、本開示のフォトクロミック材料は、インデノ縮合
ナフトピランを含み得、ここではその６位に結合される第一の電子求引性基は、第一のフ
ルオロ基であり得、そしてその１１位に結合される第二の電子求引性基は、第二のフルオ
ロ基であり得る。
【００４０】
　他の非限定的な実施形態によれば、本開示のフォトクロミック材料は、下の式（ＩＩＩ
）によって提示される構造を有する。
【００４１】
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【化１５】

　構造（ＩＩＩ）を参照して、「ｓ」は、０～３の範囲の整数であり得、そして「ｑ」は
、０～３の範囲の整数であり得る。各々のＲ１６および各々のＲ１７は、各々の出現につ
いて、例えば、以下を含み得る：水素；フルオロ；クロロ；ブロモ；ペルフルオロアルキ
ル；ペルフルオロアルコキシ；シアノ；－ＯＣ（＝Ｏ）Ｒ２１；－ＳＯ２Ｘ；－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｘであって、ここでＸは、例えば、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、－ＯＲ２２、または
－ＮＲ２３Ｒ２４であり得、ここでＲ２１、Ｒ２２、Ｒ２３およびＲ２４は各々独立して
、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ５～Ｃ７シクロアルキル、フェニル、一置換フェニル、
または二置換フェニルであり得、このフェニルの置換基は、Ｃ１～Ｃ６アルキルまたはＣ

１～Ｃ６アルコキシであり得る；Ｃ１～Ｃ６アルキル；Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル；置換
または非置換のフェニル；－ＯＲ２５であって、ここでＲ２５は、例えば、水素、Ｃ１～
Ｃ６アルキル、フェニル（Ｃ１～Ｃ３）アルキル、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルキル置換フェ
ニル（Ｃ１～Ｃ３）アルキル、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェニル（Ｃ１～Ｃ３

）アルキル、（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ（Ｃ２～Ｃ４）アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアル
キル、またはモノ（Ｃ１～Ｃ４）アルキル置換Ｃ３～Ｃ７シクロアルキルであり得、そし
てこのフェニルの置換基は、Ｃ１～Ｃ６アルキルであってもまたはＣ１～Ｃ６アルコキシ
であり得る；一置換フェニルであって、このフェニルは、パラ位に位置する置換基を有し
、ここでこの置換基は、ジカルボン酸残基またはその誘導体、ジアミン残基またはその誘
導体、アミノアルコール残基またはその誘導体、ポリオール残基またはその誘導体、－Ｃ
Ｈ２－、－（ＣＨ２）ｔ－、または－［Ｏ－（ＣＨ２）ｔ］ｋ－であり、ここで「ｔ」は
、整数２、３、４、５または６であり、そして「ｋ」は１～５０の整数であり、この置換
基は、別のフォトクロミック材料のアリール基に結合されている；あるいは－Ｎ（Ｒ２６

）Ｒ２７であって、ここでＲ２６およびＲ２７は各々独立して、例えば、水素、Ｃ１～Ｃ

８アルキル、フェニル、ナフチル、フラニル、ベンゾフラン－２－イル、ベンゾフラン－
３－イル、チエニル、ベンゾチエン－２－イル、ベンゾチエン－３－イル、ジベンゾフラ
ニル、ジベンゾチエニル、ベンゾピリジル、フルオレニル、Ｃ１～Ｃ８アルキルアリール
、Ｃ３～Ｃ２０シクロアルキル、Ｃ４～Ｃ２０ビシクロアルキル、Ｃ５～Ｃ２０トリシク
ロアルキルまたはＣ１～Ｃ２０アルコキシアルキルであり得、ここでこのアリール基はフ
ェニルまたはナフチルである。あるいは、Ｒ２６およびＲ２７は窒素原子と一緒になって
、以下を形成し得る：Ｃ３～Ｃ２０ヘテロ－ビシクロアルキル環またはＣ４～Ｃ２０ヘテ
ロ－トリシクロアルキル環；以下の構造式ＩＶＡによって提示される窒素含有環：
【００４２】
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【化１６】

ここで各々の－Ｙ－は独立して、各々の出現について、－ＣＨ２－、－ＣＨ（Ｒ２８）－
、－Ｃ（Ｒ２８）２－、－ＣＨ（アリール）－、－Ｃ（アリール）２－、または－Ｃ（Ｒ
２８）（アリール）－であり得、そしてＺは、－Ｙ－、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－、
－ＳＯ２－、－ＮＨ－、－Ｎ（Ｒ２８）－、または－Ｎ（アリール）－であり得、各々の
Ｒ２８は独立して、Ｃ１～Ｃ６アルキルまたはヒドロキシ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルであり
得、各々のアリールは独立して、フェニルまたはナフチルであり得、「ｍ」は整数１、２
または３であり、かつ「ｐ」は整数０、１、２または３であり、そして「ｐ」が０である
場合、Ｚは－Ｙ－である；以下の構造式ＩＶＢまたはＩＶＣ：
【００４３】
【化１７】

のうちの１つによって提示される基であって、ここで、Ｒ３０、Ｒ３１およびＲ３２は各
々独立して、例えば、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、フェニル、またはナフチルであり得、
あるいは基Ｒ３０およびＲ３１は一緒になって、５～８個の炭素原子の環を形成し得、か
つ各々のＲ２９は独立して、各々の出現について、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ１～Ｃ６アル
コキシ、フルオロまたはクロロであり得、かつ「ｇ」は整数０、１、２または３であるか
；または非置換、一置換または二置換のＣ４～Ｃ１８スピロ二環式アミンまたは非置換、
一置換および二置換のＣ４～Ｃ１８スピロ三環式アミンであり、ここでこの置換基は独立
して、アリール、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ、またはフェニル（Ｃ１～
Ｃ６）アルキルである。さらに、６位のＲ１６基および７位のＲ１６基は一緒になって、
ＩＶＤおよびＩＶＥ：
【００４４】

【化１８】

のうちの１つによって提示される基を形成し得、ここでＴおよびＴ’は各々独立して酸素
または基－ＮＲ２６－であり得、ここでＲ２６、Ｒ３０およびＲ３１は上記で説明される
とおりであり得る。
【００４５】
　さらに、構造式（ＩＩＩ）を参照して、Ｒ１８およびＲ１９は各々独立して、例えば、
以下であり得る：水素；ヒドロキシ；Ｃ１～Ｃ６アルキル；Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル；
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；基－Ｃ（＝Ｏ）Ｗであって、ここでＷは例えば、水素、ヒドロキシ、Ｃ１～Ｃ６アルキ
ル、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ、非置換、一置換または二置換のアリール基であるフェニルま
たはナフチル、フェノキシ、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェノキシ、ジ（Ｃ１～
Ｃ６）アルコキシ置換フェノキシ、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェノキシ、ジ（
Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェノキシ、アミノ、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルアミノ、
ジ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルアミノ、フェニルアミノ、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルキル置換フ
ェニルアミノ、ジ（Ｃ１～Ｃ６）アルキル置換フェニルアミノ、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アル
コキシ置換フェニルアミノまたはジ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェニルアミノであり
得る；－ＯＲ３３であって、ここでＲ３３は、例えば、Ｃ１～Ｃ６アルキル、フェニル（
Ｃ１～Ｃ３）アルキル、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルキル置換フェニル（Ｃ１～Ｃ３）アルキ
ル、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェニル（Ｃ１～Ｃ３）アルキル、Ｃ１～Ｃ６ア
ルコキシ（Ｃ２～Ｃ４）アルキル、Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、モノ（Ｃ１～Ｃ４）アル
キル置換Ｃ３～Ｃ７シクロアルキル、Ｃ１～Ｃ６クロロアルキル、Ｃ１～Ｃ６フルオロア
ルキル、アリルまたは基－ＣＨ（Ｒ３４）Ｗ’であり得、ここでＲ３４は水素またはＣ１

～Ｃ３アルキルであり得、Ｗ’はＣＮ、ＣＦ３またはＣＯＯＲ３５であり得、Ｒ３５は水
素もしくはＣ１～Ｃ３アルキルであり得るか、またはＲ３３は基、－Ｃ（＝Ｏ）Ｗ”であ
り得、ここでＷ”は例えば、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ、非置換
、一置換もしくは二置換のアリール基であるフェニルまたはナフチル、フェノキシ、モノ
（Ｃ１～Ｃ６）アルキル置換フェノキシ、ジ（Ｃ１～Ｃ６）アルキル置換フェノキシ、モ
ノ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェノキシ、ジ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェノキ
シ、アミノ、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルアミノ、ジ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルアミノ、フ
ェニルアミノ、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルキル置換フェニルアミノ、ジ（Ｃ１～Ｃ６）アル
キル置換フェニルアミノ、モノ（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェニルアミノまたはジ（
Ｃ１～Ｃ６）アルコキシ置換フェニルアミノであり得、ここでこのフェニル基、ベンジル
基もしくはアリール基の置換基の各々は独立してＣ１～Ｃ６アルキルもしくはＣ１～Ｃ６

アルコキシであり得る；または一置換フェニルであって、このフェニルはパラ位に位置す
る置換基を有し、ここでこの置換基は以下である：ジカルボン酸残基またはその誘導体、
ジアミン残基またはその誘導体、アミノアルコール残基またはその誘導体、ポリオール残
基またはその誘導体、－ＣＨ２－、－（ＣＨ２）ｔ－、または－［Ｏ－（ＣＨ２）ｔ］ｋ

－であって、ここで「ｔ」は整数２、３、４、５または６であって、かつ「ｋ」は１～５
０の整数であって、この置換基は、別のフォトクロミック材料のアリール基に連結されて
いる。あるいは、Ｒ１８およびＲ１９は一緒になって、オキソ基、３～６個の炭素原子を
含むスピロ－カルボン酸基、または１～２個の酸素原子およびスピロ炭素原子を含めて３
～６個の炭素原子を含むスピロ－複素環式基を形成し得、このスピロ炭素環式およびスピ
ロ複素環式基は、０、１もしくは２のベンゼン環と環形成されている。
【００４６】
　構造（ＩＩＩ）をさらに参照して、Ｒ２０は、－ＮＲ３６Ｒ３７であり得、ここでＲ３

６およびＲ３７は各々独立して、例えば、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ５～Ｃ７シクロ
アルキル、フェニル、一置換フェニル、または二置換フェニルであり得、このフェニルの
置換基は、Ｃ１～Ｃ６アルキルもしくはＣ１～Ｃ６アルコキシである。あるいは、Ｒ３６

およびＲ３７は窒素原子と一緒になって以下の構造式Ｖ：
【００４７】
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【化１９】

によって提示される窒素含有環を形成し得、ここで各々の－Ｙ’－は独立して、各々の出
現について、－ＣＨ２－、－ＣＨ（Ｒ３８）－、－Ｃ（Ｒ３８）２－、－ＣＨ（アリール
）－、－Ｃ（アリール）２－、および－Ｃ（Ｒ３８）（アリール）－であり得、そしてＺ
’は－Ｙ’－、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－、－ＳＯ２－、－ＮＨ－、－Ｎ（Ｒ３８）
－、または－Ｎ（アリール）－であり得、ここで各々のＲ３８は独立してＣ１～Ｃ６アル
キルまたはヒドロキシ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルであって、各々のアリールは独立してフェ
ニルまたはナフチルであり、ｍ’は整数１、２または３であり、かつｐ’は整数０、１、
２または３であり、そしてｐ’が０である場合、Ｚ’は－Ｙ’－である。
【００４８】
　特定の非限定的な実施形態によれば、Ｒ２０がモルホリノである場合、Ｒ１６はインデ
ノ縮合ナフトピラン骨格の７位に結合した４－置換ピペリジノではなくてもよい。
【００４９】
　特定の非限定的な実施形態によれば、このフォトクロミック材料は、Ｒ２０がジアルキ
ルアミノ、モルホリノ、ピペリジノ（ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｏ）、置換ピペリジノ（ｐｉｐ
ｅｒｉｄｉｎｏ）、ピロリジノ、置換ピロリジノ、ピペリジノ（ｐｉｐｅｒｉｚｉｎｏ）
、または置換ピペリジノ（ｐｉｐｅｒｉｚｉｎｏ）を含み得る、構造（ＩＩＩ）による構
造を含み得る。このピペリジノ（ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｏ）、ピロリジノまたはピペリジノ
（ｐｉｐｅｒｉｚｉｎｏ）部分上の置換基は、（Ｃ１～Ｃ６）アルキルまたはヒドロキシ
（Ｃ１～Ｃ６）アルキル（例えば、ヒドロキシメチルなど）を含み得る。このジアルキル
アミノのアルキル置換基は、同じであっても異なってもよく、そして（Ｃ１～Ｃ６）アル
キルであり得る。
【００５０】
　さらなる非限定的な実施形態によれば、このフォトクロミック材料は、Ｒ１６が構造（
ＩＩＩ）のインデノ縮合ナフトピランの６位に位置するフルオロ基であり得、そしてＲ１

７が構造（ＩＩＩ）のインデノ縮合ナフトピランの１１位に位置する第二のフルオロ基を
含み得る、構造（ＩＩＩ）に従う構造を含み得る。
【００５１】
　本開示の種々の非限定的な実施形態のフォトクロミック材料を作製する非限定的な方法
は、図１および図２を参照してここで考察される。本発明の開示における使用に適切な７
Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオレン－５－オール化合物を合成する種々の方法は、例えば、その
開示が参照によって本明細書に援用される、米国特許第６，２９６，７８５号、第１１欄
第６行～第２８欄第３５行および実施例；米国特許第５，６４５，７６７号第６欄第３２
行～第８欄第３２行および実施例；米国特許出願第１１／１０２，２８０号（２００５年
４月８日出願）、第［００６９］段落～第［００７２］段落および実施例；ならびに米国
特許出願第１１／１０２，２７９号（２００５年４月８日出願）、第［００９９］段落～
第［０１０６］段落および実施例に見出され得る。
【００５２】
　例えば、図１は、特定の非限定的な実施形態で、例えば、第一および第二の電子求引性
基のような置換基Ｒ’およびＲ”を有し得る７Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオレン－５－オール
化合物を作製するための１つの非限定的な反応スキームを図示する。次いで、この置換お
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よび非置換の７Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオレン－５－オール化合物を、図３に示されるよう
に、下に記載される１－（４－アミノフェニル）－１－（４－フルオロフェニル）－２－
プロピン－１－オール（その一般的合成は図２に示される）と反応させて、３Ｈ，１３Ｈ
－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン（本明細書に開示される
種々の非限定的な実施形態による）を含むフォトクロミック材料を形成し得、これはさら
に、その３位に結合したＢ基およびその３位に結合したＢ’基を含み、このＢ基およびＢ
’基は、本明細書に規定されかつ特許請求されるとおりであり得る。これらの反応スキー
ムは、例示目的のためだけに提示されるものであり、本明細書において限定する意図はな
いことが理解される。本明細書に開示される種々の非限定的な実施形態によるフォトクロ
ミック材料を作製する方法のさらなる例は実施例に説明される。
【００５３】
　ここで図１を参照すれば、ベンゾフェノン１は、例えば、第一の置換基Ｒ’および／ま
たは第二の置換基Ｒ”で置換され得、これは、コハク酸ジメチルとのＳｔｏｂｂｅ縮合を
受けて、二重結合異性体の混合物として、カルボン酸２が得られる（Ｒ’がＲ”と同じで
ない場合、異性体の混合物は、この時点で分離されてもよく、または引き続く反応の際に
直接用いられて、後に分離されてもよい）。カルボン酸２は、上昇した温度で無水酢酸と
反応されて置換ナフタレン３が生成され、Ｒ＊は酢酸エステルである。この酢酸エステル
は、加水分解されてナフトール４（Ｒ＊＝Ｈ）が得られる。ナフトール４のエステルは過
剰のメチルマグネシウムブロミドと反応され、水で後処理すると、ジオール５が得られる
。ジオール５は、スルホン酸と、例えば、ドデシルベンゼンスルホン酸（「ＤＢＳＡ」）
を用いて環化されて、７Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオレン－５－オール６が得られる。
【００５４】
　ここで図２を参照すれば、１－（４－アミノフェニル）－１－（４－フルオロフェニル
）－２－プロピン－１－オールに対する１つの非限定的なアプローチが提示されており、
４，４’－ジフルオロベンゾフェノン（７）を二級アミンＨＮＲ’’’Ｒ’’’’と反応
させて、４－アミノ－４’－フルオロベンゾフェノン８を得、Ｒ’’’およびＲ’’’’
は、本明細書に説明されかつ特許請求されるように、それぞれＲ３６およびＲ３７と同じ
であり得る。アセチレン飽和ジメチルホルムアミド中のアセチジンアニオン（例えば、ナ
トリウムアセチリド）を、４－アミノ－４’－フルオロベンゾフェノン８のカルボニルに
添加し、水で後処理すると、１－（４－アミノフェニル）－１－（４－フルオロフェニル
）－２－プロピン－１－オール９を得る。
【００５５】
　ここで図３を参照すれば、７Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオレン－５－オール６（その合成は
図１に示される）を、１－（４－アミノフェニル）－１－（４－フルオロフェニル）－２
－プロピン－１－オール９（その合成は図２に示される）と反応させ得る。６および９の
縮合は、スルホン酸、例えば、ＤＢＳＡまたはメタンスルホン酸などで触媒され、そして
本発明の開示の種々の非限定的な実施形態に従う３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：
３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン１０が得られ、これはその３位に結合したＢ基およ
びその３位に結合したＢ’基を含み、このＢ基およびＢ’基は、本明細書に規定されかつ
特許請求されるとおりであり得る。当業者は、材料、試薬および／または反応の条件に対
する種々の改変が、図１～３に説明される反応スキームに対してなされて、本明細書にお
いて説明されかつ特許請求される、置換インデノ縮合ナフトピランを含むフォトクロミッ
ク材料の種々の非限定的な実施形態が得られ得ること、ならびにこのような改変が本発明
の開示の本発明の範囲内であることを理解する。
【００５６】
　上記で考察されるとおり、本発明の開示のフォトクロミック材料の合成は、置換または
非置換の７Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオレン－５－オール６と、１－（４－アミノフェニル）
－１－（４－フルオロフェニル）－２－プロピン－１－オール９との反応を包含し得る。
さらに、１－（４－アミノフェニル）－１－（４－フルオロフェニル）－２－プロピン－
１－オール９のアミノ基は、本明細書に説明されるように置換され得る。特定の非限定的
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な実施形態によれば、本発明の開示は、構造（ＶＩ）：
【００５７】
【化２０】

によって提示される化合物を提供し、ここで、Ｂ基は、４－フルオロフェニル置換基であ
り得、そしてＢ’基は、４位が置換されたフェニル置換基を表し、ここで置換基Ｒ１２は
、－ＮＲ１３Ｒ１４であり得る。特定の非限定的な実施形態によれば、Ｒ１３およびＲ１

４は各々独立して、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル、Ｃ５～Ｃ７シクロアルキル、フェニル、
一置換フェニル、または二置換フェニルであり得、ここでこのフェニルの置換基は、Ｃ１

～Ｃ６アルキルまたはＣ１～Ｃ６アルコキシである。他の非限定的な実施形態によればＲ
１３およびＲ１４は窒素原子と一緒になって、以下の構造式ＩＩ：
【００５８】

【化２１】

によって提示される窒素含有基を形成し得、ここで各々の－Ｙ－は独立して、各々の出現
について－ＣＨ２－、－ＣＨ（Ｒ１５）－、－Ｃ（Ｒ１５）２－、－ＣＨ（アリール）－
、－Ｃ（アリール）２－および－Ｃ（Ｒ１５）（アリール）－から選択され得、そしてＺ
は－Ｙ－、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－、－ＳＯ２－、－ＮＨ－、－Ｎ（Ｒ３）－また
は－Ｎ（アリール）－であり、各々のＲ１５は独立して、例えば、Ｃ１～Ｃ６アルキル、
もしくはヒドロキシ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルであり得、各々のアリールは独立してフェニ
ルまたはナフチルであり得、ｍは整数１、２または３であり、かつｐは整数０、１、２ま
たは３であり、ただし、ｐが０である場合、Ｚが－Ｙである。
【００５９】
　構造ＶＩの２－プロピン－１－オールの特定の非限定的な実施形態によれば、Ｒ１２は
ジアルキルアミノ、モルホリノ、ピペリジノ、置換ピペリジノ、ピロリジン、置換ピロリ
ジノ、ピペリジノ、または置換ピペリジノを含み得る。このピペリジノ部分、ピロリジノ
部分、またはピペリジノ部分の置換基は、例えば、（Ｃ１～Ｃ６）アルキルまたはヒドロ
キシ（Ｃ１～Ｃ６）アルキルを含み得る。このジアルキルアミノのアルキル置換基は、同
じであっても、または異なってもよく、そして（Ｃ１～Ｃ６）アルキルであり得る。
【００６０】
　本発明の開示のフォトクロミック材料の特定の他の非限定的な実施形態は、ＩＵＰＡＣ
命名体系によって、少なくとも部分的には決定される、その化学名によって提示され得る
。本発明の開示によって意図されるフォトクロミック材料としては以下が挙げられる：
（ａ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－モルホリノフェニル）－１３，１３－
ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン
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；
（ｂ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－モルホリノフェニル）－６，１１－ジ
フルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフ
ト［１，２－ｂ］ピラン；
（ｃ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピペリジノフェニル）－１３，１３－
ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン
；
（ｄ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピペリジノフェニル）－６，１１－ジ
フルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフ
ト［１，２－ｂ］ピラン；
（ｅ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－（２－メチルピペリジノ）フェニル）
－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，
２－ｂ］ピラン；
（ｆ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－（２－メチルピペリジノ）フェニル）
－６，１１－ジフルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’
：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン；
（ｇ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピペリジノフェニル）－１３，１３－
ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン
；
（ｈ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピペリジノフェニル）－６，１１－ジ
フルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフ
ト［１，２－ｂ］ピラン；
（ｉ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピロリジノフェニル）－１３，１３－
ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン
；
（ｊ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピロリジノフェニル）－６，１１－ジ
フルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフ
ト［１，２－ｂ］ピラン；
（ｋ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）フェニル
）－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１
，２－ｂ］ピラン；および
（ｌ）３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）フェニル
）－６，１１－ジフルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３
’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピラン。
【００６１】
　本開示のフォトクロミック材料（例えば、インデノ縮合ナフトピランであって、その３
位に結合したＢ基およびその３位に結合したＢ’基を含むインデノ縮合ナフトピランを含
むフォトクロミック材料であり、このＢ基が、４－フルオロフェニル基であり、そしてＢ
’基が、４位が置換されたフェニル基であり、ここでこの４位が置換されたフェニル基の
４位における置換基は、本明細書に説明されるとおり、－ＮＲ１Ｒ２である）は、フォト
クロミック材料が使用され得る適用（例えば、光学素子、例えば、眼科用素子、ディスプ
レイ素子、窓、鏡、能動性液晶セル素子、または受動性液晶セル素子）で使用され得る。
本明細書において用いる場合、「光学（的）」は、光および／または視覚に関係または関
連することを意味する。本明細書で使用する用語「眼（科）」は、眼および／または視覚
に関係または関連することを意味する。本明細書で使用する用語「ディスプレイ」は、用
語、数、記号、図案または図面における可視的または機械読み取り可能な情報の提示を意
味する。ディスプレイ素子の非限定的な例には、スクリーン、モニター、およびセキュリ
ティ・マークなどのセキュリティ素子が含まれる。本明細書で使用する用語「窓」は、そ
れを貫通する放射線の透過を許容するように適合される開口部を意味する。窓の非限定的
な例には、航空機および自動車のフロントガラス、自動車および航空機の透明部品（例え
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ばＴ－ルーフ、サイドライトおよびバックライト）、フィルター、シャッター、および光
スイッチが含まれる。本明細書で使用する用語「鏡」は、入射光の大部分を正反射性で反
射する表面を意味する。本明細書で使用する用語「液晶セル」は、整列させることのでき
る液晶材料を含有する構造体を意味する。液晶セル素子の１つの非限定的な例は、液晶デ
ィスプレイである。
【００６２】
　特定の非限定的な実施形態では、本開示のフォトクロミック材料は、眼科用素子（例え
ば、単焦点または多視レンズ（分割式であっても非分割式であってもよい多視レンズ（二
焦点レンズ、三焦点レンズおよび累進多焦点レンズなどであるがそれらに限定されない）
）を含む矯正レンズ、非矯正レンズ、拡大鏡、保護レンズ、サンバイザー、ゴーグル）、
ならびにカメラまたは望遠鏡のレンズなどの光学機器用のレンズにおいて使用できる。他
の非限定的な実施形態では、本開示のフォトクロミック材料は、プラスチックフィルムお
よびシート、繊維物品、およびコーティングにおいて使用できる。
【００６３】
　さらに、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態によるフォトクロミック材料は
、各々単独で使用されても、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態による他のフ
ォトクロミック材料と組み合わせて使用されても、適切な補完的な従来型フォトクロミッ
ク材料と組み合わせて使用されてもよいことが企図される。例えば、本明細書に開示した
様々な非限定的な実施形態によるフォトクロミック材料は、約４００～約８００ｎｍの範
囲内にある活性化吸収極大を有する従来型フォトクロミック材料と併用して使用できる。
さらに、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態によるフォトクロミック材料は、
例えば、その開示がこれにより本明細書に参照して詳細に組み込まれる、米国特許第６，
１１３，８１４号（第２欄第３９行～第８欄第４１行）、および第６，５５５，０２８号
（第２欄第６５行～第１２欄第５６行）に開示されたフォトクロミック材料などの補完的
な従来型の重合可能な、または適合化された（ｃｏｍｐａｔｉｂｌｉｚｅｄ）フォトクロ
ミック材料と組み合わせて使用できる。
【００６４】
　上記で考察したように、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態によると、フォ
トクロミック組成物は、フォトクロミック材料の混合物を含有し得る。例えば、本明細書
では限定しないが、フォトクロミック材料の混合物は、ニアニュートラルグレーまたはニ
アニュートラルブラウンなどの特定の活性化された色を達成するために使用できる。例え
ば、ニュートラルグレーおよびブラウンの色を定義するパラメーターについて記載してい
る、その開示が本明細書に参照して詳細に組み込まれる米国特許第５，６４５，７６７号
第１２欄第６６行～第１３欄第１９行を参照されたい。
【００６５】
　本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態は、有機材料（この有機材料は、ポリマ
ー材料、オリゴマー材料およびモノマー材料のうちの少なくとも１つである）ならびにこ
の有機材料の少なくとも一部分に組み込まれた上記に記載した非限定的な実施形態のいず
れかによるフォトクロミック材料を含むフォトクロミック材料を提供する。本明細書に開
示した様々な非限定的な実施形態によると、フォトクロミック材料は、フォトクロミック
材料と有機材料またはその前駆体とを混合することおよび結合することのうちの少なくと
も１つによって有機材料の一部分に組み込むことができる。有機材料にフォトクロミック
材料を組み込むことに関連して本明細書で使用する用語「混合」および「混合した」は、
フォトクロミック材料が、有機材料の少なくとも一部分と混ぜられるかまたは混ぜ合わさ
れるが、有機材料に結合はさせられないことを意味している。さらに、フォトクロミック
材料の有機材料に組み込むことに関連して本明細書で使用する用語「結合」または「結合
した」は、フォトクロミック材料が有機材料またはその前駆体の一部分に連結させられる
ことを意味している。
【００６６】
　上記で考察したように、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態によるフォトク
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ロミック組成物は、ポリマー材料、オリゴマー材料および／またはモノマー材料から選択
される有機材料を含み得る。本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態と結び付けて
使用できるポリマー材料の例には、限定されないが：ビス（アリルカーボネート）モノマ
ー；ジエチレングリコールジメタクリレートモノマー；ジイソプロペニルベンゼンモノマ
ー；エトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレートモノマー；エチレングリコールビスメ
タクリレートモノマー；ポリ（エチレングリコール）ビスメタクリレートモノマー；エト
キシ化フェノールビスメタクリレートモノマー；例えばエトキシ化トリメチロールプロパ
ントリアクリレートモノマーなどのアルコキシ化多価アルコールアクリレートモノマー；
ウレタンアクリレートモノマー；ビニルベンゼンモノマー；およびスチレンのポリマーが
含まれる。適切なポリマー材料のその他の非限定的な例には、多官能性（例えば一官能性
、二官能性または多官能性）のアクリレートモノマーおよび／またはメタクリレートモノ
マーのポリマー；ポリ（Ｃ１～Ｃ１２アルキルメタクリレート）（例えばポリ（メチルメ
タクリレート））；ポリ（オキシアルキレン）ジメタクリレート；ポリ（アルコキシ化フ
ェノールメタクリレート）；酢酸セルロース；三酢酸セルロース；酢酸プロピオン酸セル
ロース；酢酸酪酸セルロース；ポリ（酢酸ビニル）；ポリ（ビニルアルコール）；ポリ（
塩化ビニル）；ポリ（塩化ビニリデン）；ポリウレタン；ポリチオウレタン；熱可塑性ポ
リカーボネート；ポリエステル；ポリ（エチレンテレフタレート）；ポリスチレン；ポリ
（α－メチルスチレン）；スチレンおよびメチルメタクリレートのコポリマー；スチレン
およびアクリロニトリルのコポリマー；ポリビニルブチラール；ならびにジアリリデンペ
ンタエリトリトールのポリマー、特にポリオール（アリルカーボネート）モノマー（例え
ばジエチレングリコールビス（アリルカーボネート））、およびアクリレートモノマー（
例えばエチルアクリレート、ブチルアクリレート）とのコポリマーが含まれる。同様に、
上記のモノマーのコポリマー、組み合わせ、および上記のポリマーおよびコポリマーと他
のポリマーとのコポリマーの混合物（例えば、相互侵入網目構造物品を形成するため）も
また企図されている。
【００６７】
　さらに、フォトクロミック組成物の透明性が所望である様々な非限定的な実施形態によ
ると、有機材料は透明なポリマー材料であり得る。例えば、様々な非限定的な実施形態に
よると、ポリマー材料は、例えば、商標ＬＥＸＡＮ（登録商標）の下で販売されているビ
スフェノールＡおよびホスゲンに由来する樹脂などの熱可塑性ポリカーボネート樹脂；商
標ＭＹＬＡＲ（登録商標）の下で販売される材料などのポリエステル；商標ＰＬＥＸＩＧ
ＬＡＳ（登録商標）の下で販売される材料などのポリ（メチルメタクリレート）；および
ポリオール（アリルカーボネート）モノマー、詳細にはジエチレングリコールビス（アリ
ルカーボネート）（このモノマーは、商標ＣＲ－３９（登録商標）の下で販売されている
）の重合物；および例えばポリウレタンオリゴマーと、ジアミン硬化剤との反応によって
調製されるポリウレア－ポリウレタン（ポリウレアウレタン）ポリマーから調製された光
学的に透明なポリマー材料であり得る。１つのそのようなポリマーのための組成物は、Ｐ
ＰＧ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ社によって商標ＴＲＩＶＥＸ（登録商標）の下で販売されて
いる。その他の適切なポリマー材料の他の非限定的な例には、ポリオール（アリルカーボ
ネート）（例えば、ジエチレングリコールビス（アリルカーボネート））のコポリマーと
、他の共重合可能なモノマー材料とのコポリマーの重合物（酢酸ビニルとのコポリマー、
末端ジアクリレート官能基を有するポリウレタンとのコポリマー、および末端部分がアリ
ル官能基またはアクリリル官能基を含有する脂肪族ウレタンとのコポリマーなどであるが
それらに限定されない）が含まれる。さらにその他の適切なポリマー材料には、限定され
ないが、ポリ（酢酸ビニル）、ポリビニルブチラール、ポリウレタン、ポリチオウレタン
；ジエチレングリコールジメタクリレートモノマー、ジイソプロペニルベンゼンモノマー
、エトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレートモノマー、エチレングリコールビスメタ
クリレートモノマー、ポリ（エチレングリコール）ビスメタクリレートモノマー、エトキ
シ化フェノールビスメタクリレートモノマーおよびエトキシ化トリメチロールプロパント
リアクリレートモノマーから選択されたポリマー；酢酸セルロース、プロピオン酸セルロ
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ース、酪酸セルロース、酢酸酪酸セルロース、ポリスチレンおよびスチレンとメチルメタ
クリレート、酢酸ビニルおよびアクリロニトリルとのコポリマーが含まれる。１つの非限
定的な実施形態によると、ポリマー材料は、例えば、ＣＲ－３０７、ＣＲ－４０７、およ
びＣＲ－６０７などのＣＲ記号表示の下でＰＰＧ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ社によって販売
される光学樹脂であり得る。
【００６８】
　特定の特定の非限定的な実施形態によると、有機材料は、ポリ（カーボネート）、エチ
レンおよび酢酸ビニルのコポリマー；エチレンおよびビニルアルコールのコポリマー；エ
チレン、酢酸ビニル、およびビニルアルコールのコポリマー（エチレンおよび酢酸ビニル
のコポリマーの部分鹸化の結果として生じるコポリマーなど）；酢酸酪酸セルロース；ポ
リ（ウレタン）；ポリ（アクリレート）；ポリ（メタクリレート）；エポキシド；アミノ
プラスト官能性ポリマー；ポリ（酸無水物）；ポリ（ウレアウレタン）；Ｎ－アルコキシ
メチル（メタ）アクリルアミド官能性ポリマー；ポリ（シロキサン）；ポリ（シラン）；
ならびにそれらの組み合わせおよび混合物から選択されたポリマー材料であり得る。
【００６９】
　本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態は、基材および基材の一部分に結合した
、または組み込まれた上記で考察した非限定的な実施形態のいずれかによるフォトクロミ
ック材料を含むフォトクロミック物品を提供する。本明細書で使用する用語「結合した」
は、直接的にか、あるいは別の材料または構造を通して間接的にかのいずれかで結び付い
ていることを意味している。１つの非限定的な実施形態では、本開示のフォトクロミック
物品は、例えば眼科用素子、ディスプレイ素子、窓、鏡、能動性液晶セル素子、および受
動性液晶セル素子などであるがそれらに限定されない光学素子であり得る。特定の非限定
的な実施形態では、フォトクロミック物品は、例えば、眼科用素子（例えば、単焦点また
は多視レンズ（分割式であっても非分割式であってもよい多視レンズ（二焦点レンズ、三
焦点レンズおよび累進多焦点レンズなどであるがそれらに限定されない））を含む矯正レ
ンズ、非矯正レンズ、拡大鏡、保護レンズ、サンバイザー、ゴーグル）、ならびに光学機
器用のレンズである。
【００７０】
　フォトクロミック物品の基材がポリマー材料を含む本明細書に開示した様々な非限定的
な実施形態によると、フォトクロミック材料は、フォトクロミック材料を基材のポリマー
部分の少なくとも１部分に組み込むこと、または基材が形成されるオリゴマーまたはモノ
マー材料の少なくとも一部分に組み込むことによって、基材の少なくとも一部分に結合さ
せることができる。例えば、１つの非限定的な実施形態によると、フォトクロミック材料
は、現場流延（ｃａｓｔ－ｉｎ－ｐｌａｃｅ）法によって基材のポリマー材料内に組み込
むことができる。さらに、または代わりに、フォトクロミック材料は、吸収（ｉｍｂｉｂ
ｉｔｉｏｎ）法によって基材のポリマー材料の少なくとも一部分に組み込むことができる
。吸収法および現場流延法については、以下で考察する。
【００７１】
　本発明の他の非限定的な実施形態によると、フォトクロミック材料は、基材の少なくと
も一部分に結合している少なくとも部分的なコーティングの一部としてフォトクロミック
物品の基材の少なくとも一部分へ結合させることができる。この非限定的な実施形態によ
ると、基材は、ポリマー基材または無機基材（ガラス基材などであるがそれらに限定され
ない）であり得る。さらに、フォトクロミック材料は、基材にコーティング組成物を塗布
する前にコーティング組成物の少なくとも一部分に組み込むことができるか、または、コ
ーティング組成物は、基板に塗布され、少なくとも部分的に固化され、その後にフォトク
ロミック材料をコーティングの少なくとも一部分に吸収させることができる。本明細書で
使用する用語「固化した」および「固化する」には、限定されないが、硬化、重合、架橋
結合、冷却、および乾燥が含まれる。
【００７２】
　例えば、本開示の１つの非限定的な実施形態では、フォトクロミック物品は、その表面
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の少なくとも一部分に結合したポリマー材料の少なくとも部分的なコーティングを含むこ
とができる。この非限定的な実施形態によると、フォトクロミック材料は、少なくとも部
分的なコーティングのポリマー材料の少なくとも一部分と混合および／または接着するこ
とができる。
【００７３】
　フォトクロミック材料を含む少なくとも部分的なコーティングは、例えば、フォトクロ
ミック材料を含むコーティング組成物を基材の表面の少なくとも一部分へ直接的に塗布し
、このコーティング組成物を少なくとも部分的に固化させることによって、基材へ直接的
に結合させることができる。さらに、または代わりに、フォトクロミック材料を含む少な
くとも部分的なコーティングは、例えば、１つ以上の追加のコーティングを通して、基材
に結合させることができる。例えば、本明細書で限定しないが、様々な非限定的な実施形
態によると、追加のコーティング組成物を基材の表面の少なくとも一部分に塗布し、少な
くとも部分的に固化させ、その後に、フォトクロミック材料を含むコーティング組成物を
追加のコーティングの上方に塗布し、少なくとも部分的に固化させることができる。以下
では、基材へコーティング組成物を塗布する非限定的な方法について考察する。
【００７４】
　本明細書に開示したフォトクロミック物品と結び付けて使用できる追加のコーティング
およびフィルムの非限定的な例には、プライマーまたは適合化（ｃｏｍｐａｔｉｂｌｉｚ
ｉｎｇ）コーティング；遷移性コーティング、耐摩耗性コーティングならびにその他の重
合反応化学物質の作用に対して保護する、および／または水分、熱、紫外線、酸素などの
環境条件に起因する劣化に対して保護するその他のコーティング（例えば、ＵＶ遮蔽コー
ティングおよび酸素障壁コーティング）を含む保護コーティング；反射防止コーティング
；従来型フォトクロミックコーティング；偏光コーティングおよび偏光延伸フィルム；な
らびにそれらの組み合わせが含まれる。
【００７５】
　本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態と結び付けて使用できるプライマーまた
は適合化コーティングの非限定的な例には、結合剤、結合剤の少なくとも部分的な加水分
解物、およびそれらの混合物を含むコーティングが含まれる。本明細書で使用する「結合
剤」は、表面上の基と反応する、結合する、および／または会合することのできる基を有
する材料を意味する。本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態による結合剤は、シ
ラン、チタネート、ジルコネート、アルミネート、アルミン酸ジルコニウム、それらの加
水分解物およびそれらの混合物などの有機金属を含むことができる。本明細書で使用する
語句「結合剤の少なくとも部分的な加水分解物」は、結合剤の加水分解可能な基の一部か
ら全部が加水分解されていることを意味している。本明細書に開示した様々な非限定的な
実施形態と結び付けて使用するために適合するプライマーコーティングの他の非限定的な
例には、それらの開示がこれにより詳細に参照して組み込まれる米国特許第６，０２５，
０２６号第３欄第３行～第１１欄第４０行および米国特許第６，１５０，４３０号第２欄
第３９行～第７欄第５８行に記載されたプライマーコーティングが含まれる。
【００７６】
　本明細書で使用する用語「遷移性コーティング」は、２種のコーティング間の特性に勾
配を作り出すのに役立つコーティングを意味する。例えば、本明細書では非限定的である
が、遷移性コーティングは、相対的に硬質のコーティング（耐摩耗性コーティングなど）
および相対的に軟質のコーティング（フォトクロミックコーティングなど）の間の硬さに
おける勾配を作製することに役立つことができる。遷移性コーティングの非限定的な例に
は、これにより参照して詳細に本明細書に組み込まれる米国特許出願公開第２００３／０
１６５６８６号の第［００７９］～［０１７３］段落に記載されている放射線硬化性アク
リレートをベースとする薄膜が含まれる。
【００７７】
　本明細書で使用する用語「耐摩耗性コーティング」は、ＡＳＴＭ　Ｆ－７３５「振動サ
ンド法を用いた透明なプラスチックおよびコーティングの耐摩耗性についての標準試験方
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法」に類似の方法で試験される場合に、標準参照材料、例えば、ＰＰＧ　Ｉｎｄｕｓｔｒ
ｉｅｓ社から入手できるＣＲ－３９（登録商標）モノマーから作製されたポリマーより大
きな耐摩耗性を示す保護ポリマー材料を意味する。耐摩耗性コーティングの非限定的な例
には、オルガノシラン、オルガノシロキサンを含む耐摩耗性コーティング、シリカ、チタ
ニアおよび／またはジルコニアなどの無機材料をベースとする耐摩耗性コーティング、な
らびに紫外線硬化性であるタイプの有機耐摩耗性コーティングが含まれる。
【００７８】
　反射防止性コーティングの非限定的な例には、例えば、真空蒸着法、スパッタリング法
を通して、本明細書に開示した物品上（または物品に塗布される自立フィルム上）に沈着
させることのできる、金属酸化物、金属フッ化物、または他のそのような材料の単層コー
ティング、多層コーティングが含まれる。
【００７９】
　従来型フォトクロミックコーティングの非限定的な例には、従来型フォトクロミック材
料を含むコーティングが含まれるが、それには限定されない。
【００８０】
　偏光コーティングおよび偏光延伸フィルムの非限定的な例には、当技術分野において知
られている二色性化合物を含むコーティング（米国特許出願公開第２００５／０１５１９
２６号に記載されたコーティングなど）および延伸フィルムが含まれるが、それらに限定
されない。
【００８１】
　本明細書で考察するように、様々な非限定的な実施形態によると、追加の少なくとも部
分的なコーティングまたはフィルムは、基材上の本明細書に開示した様々な非限定的な実
施形態によるフォトクロミック材料を含むコーティングを形成する前に基材上に形成する
ことができる。例えば、特定の非限定的な実施形態によると、プライマーまたは適合化コ
ーティングは、フォトクロミック材料を含むコーティング組成物を塗布する前に基材上に
形成することができる。さらに、または代わりに、追加の少なくとも部分的なコーティン
グは、例えば、フォトクロミックコーティング上の保護膜として、基材上に本明細書に開
示した様々な非限定的な実施形態によるフォトクロミック材料を含むコーティングを形成
した後に基材上に形成することができる。例えば、特定の非限定的な実施形態によると、
遷移性コーティングは、フォトクロミック材料を含むコーティングの上方に形成すること
ができ、耐摩耗性コーティングを遷移性コーティングの上方に形成することができる。
【００８２】
　例えば、１つの非限定的な実施形態によると、その表面の少なくとも一部分上に耐摩耗
性コーティングを含む基材（平凹または平凸眼科用レンズ基材などであるがそれらに限定
されない）；耐摩耗性コーティングの少なくとも一部分上のプライマーまたは適合化コー
ティング；プライマーまたは適合化コーティングの少なくとも一部分上の本明細書に開示
した様々な非限定的な実施形態によるフォトクロミック材料を含むフォトクロミックコー
ティング；フォトクロミックコーティングの少なくとも一部分の上の遷移性コーティング
；および遷移性コーティングの少なくとも一部分の上の耐摩耗性コーティングを含むフォ
トクロミック物品が提供される。さらに、この非限定的な実施形態によると、フォトクロ
ミック物品は、例えば基材の表面に結合している反射防止性コーティングおよび／または
基材の表面に結合している偏光コーティングまたはフィルムをさらに含み得る。
【００８３】
　以下では、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態による、フォトクロミック組
成物および光学素子などのフォトクロミック物品を作製する非限定的な方法について考察
する。１つの非限定的な実施形態は、フォトクロミック組成物を作製する方法であって、
有機材料の少なくとも一部分にフォトクロミック材料を組み込む工程を含む方法を提供す
る。有機材料内にフォトクロミック材料を組み込む非限定的な方法には、例えば、ポリマ
ー材料、オリゴマー材料、またはモノマー材料の溶液または溶解物中にフォトクロミック
材料を混合し、その後にポリマー、オリゴマー、またはモノマー材料を（フォトクロミッ
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ク材料を有機材料に結合させる工程を伴う、または伴わずに）少なくとも部分的に固化さ
せること；ならびにフォトクロミック材料を（フォトクロミック材料を有機材料に結合さ
せる工程を伴って、または伴わずに）有機材料に吸収させることとが含まれる。
【００８４】
　また別の非限定的な実施形態は、上記で考察した様々な非限定的な実施形態によるフォ
トクロミック材料を、基材の少なくとも一部分に結合させる工程を含む、フォトクロミッ
ク物品を作製する方法を提供する。例えば、基材がポリマー材料を含む場合は、現場流延
法および吸収法のうちの少なくとも１つによって、フォトクロミック材料を基材の少なく
とも一部分に結合させることができる。例えば、現場流延法では、フォトクロミック材料
は、ポリマー溶液または溶解物と、または他のオリゴマーおよび／またはモノマーの溶液
または混合物と混合することができ、それらを引き続いて所望の形状を有する鋳型内に流
し込み、少なくとも部分的に固化させて基材を形成することができる。任意で、この非限
定的な実施形態によると、フォトクロミック材料は、基材のポリマー材料の一部分へ、例
えば、このポリマー材料のモノマー前駆体との共重合によって接着させることができる。
吸収法では、フォトクロミック材料は、例えば、加熱を伴って、または伴わずに、フォト
クロミック材料を含有する溶液中に基材を浸漬することによって、基材が形成された後に
それのポリマー材料内に拡散させることができる。その後、必ずしも必要ではないが、フ
ォトクロミック材料は、ポリマー材料と結合させることができる。
【００８５】
　本明細書に開示した他の非限定的な実施形態は、インモールドキャスティング法、コー
ティング法、および積層法のうちの少なくとも１つによって、フォトクロミック材料を基
材の少なくとも一部分へ結合させる工程を含む光学素子を作製する方法を提供する。例え
ば、基材がポリマー材料を含む１つの非限定的な実施形態によると、フォトクロミック材
料は、インモールドキャスティング法によって基材の少なくとも一部分に結合させること
ができる。この非限定的な実施形態によると、液体コーティング組成物または粉末コーテ
ィング組成物であり得るフォトクロミック材料を含むコーティング組成物は、鋳型の表面
に塗布され、少なくとも部分的に固化させられる。その後、ポリマー溶液または溶解物、
あるいはオリゴマーまたはモノマーの溶液または混合物は、コーティングの上方にキャス
ティングされ、少なくとも部分的に固化させられる。固化後、コーティングされた基材は
、鋳型から取り外される。本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態によるフォトク
ロミック材料を使用できる粉末コーティイングの非限定的な例については、その開示がこ
れにより詳細に参照して組み込まれる米国特許第６，０６８，７９７号第７欄第５０行～
第１９欄第４２行に記載されている。
【００８６】
　基材がポリマー材料、またはガラスなどの無機材料を含むさらに別の非限定的な実施形
態によると、フォトクロミック材料は、コーティング法によって基材の少なくとも一部分
に結合させることができる。適切なコーティング法の非限定的な例には、スピンコーティ
ング法、スプレーコーティング法（例えば、液体または粉末のコーティイング剤を使用す
る）、カーテンコーティング法、ロールコーティング法、スピンおよびスプレーコーティ
ング法、オーバーモールド法、およびそれらの組み合わせが含まれる。例えば、１つの非
限定的な実施形態によると、フォトクロミック材料は、オーバーモールド法によって基材
へ結合させることができる。この非限定的な実施形態によると、フォトクロミック材料を
含むコーティング組成物（上記で考察した液体コーティング組成物であっても粉末コーテ
ィング組成物であってもよい）は、鋳型に塗布され得、次に基材がコーティングに接触し
てこのコーティングが基材の表面の少なくとも一部分の上方に広がることを引き起こすよ
うに基材を鋳型内に配置することができる。その後、コーティング組成物は、少なくとも
部分的に固化させることができ、コーティングされた基材は鋳型から取り外すことができ
る。または、オーバーモールド法は、開口領域が基材と鋳型の間に規定されるように基材
を鋳型内に配置する工程と、その後にフォトクロミック材料を含むコーティング組成物を
開口領域内に射出する工程とによって実施できる。その後、コーティング組成物は、少な
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くとも部分的に固化させることができ、コーティングされた基材は鋳型から取り外すこと
ができる。
【００８７】
　さらに、または代わりに、コーティング組成物（フォトクロミック材料を含む、または
含まない）は、（例えば、上記の方法のいずれかによって）基材に塗布することができ、
コーティング組成物を、少なくとも部分的に固化させ、その後に、フォトクロミック材料
をコーティング組成物中に（上記で考察したように）吸収させることができる。
【００８８】
　基材がポリマー材料、またはガラスなどの無機材料を含むさらに別の非限定的な実施形
態によると、フォトクロミック材料は、積層法によって基材の少なくとも一部分に結合さ
れ得る。この非限定的な実施形態によると、フォトクロミック材料を含むフィルムは、接
着剤ならびに／または熱および圧力の適用を用いて、または用いずに、基材の一部分に付
着させるか、他の様式で結合させることができる。その後、所望であれば、第二の基材を
第一の基材の上方に適用し、これら２つの基材を相互に積層させて（すなわち、熱および
圧力の適用によって）１つの要素を形成することができるが、このときフォトクロミック
材料を含むフィルムは、２つの基材間に挟まれている。フォトクロミック材料を含むフィ
ルムを形成する方法は、例えば、限定されないが、フォトクロミック材料をポリマー溶液
またはオリゴマー溶液または混合物と合わせる工程と、それからフィルムをキャスティン
グまたは押出し成型する工程と、所望であれば、フィルムを少なくとも部分的に固化させ
る工程とを含むことができる。さらに、または代わりに、（フォトクロミック材料を用い
て、または用いずに）フィルムを形成し、（上記で考察したように）フォトクロミック材
料を吸収させることができる。
【００８９】
　さらに、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態は、本明細書に開示した様々な
非限定的な実施形態によるフォトクロミック物品を形成するために上記の方法の様々な組
み合わせの使用を企図している。例えば、本明細書では限定されないが、１つの非限定的
な実施形態によると、フォトクロミック材料は、基材が（例えば、現場流延法および／ま
たは吸収法を用いて）形成される有機材料中に組み込むことによって基材に結合すること
ができ、その後フォトクロミック材料（上述したフォトクロミック材料と同一であっても
異なってもよい）は、上記で考察したインモールドキャスティング法、コーティング法お
よび／または積層法を使用して基材の一部分に結合させることができる。
【００９０】
　さらに、当業者には、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態によるフォトクロ
ミック組成物および物品が組成物または物品の加工処理および／または性能に役立つ他の
添加物をさらに含み得ることは理解される。そのような添加物の非限定的な例には、光開
始剤、熱開始剤、重合防止剤、溶媒、光安定剤（例えばヒンダードアミン光安定剤（ＨＡ
ＬＳ）などの紫外線吸収剤および光安定剤などであるがそれらに限定されない）、熱安定
剤、離型剤、レオロジー制御剤、レベリング剤（界面活性剤などであるがそれには限定さ
れない）、フリーラジカル捕捉剤、接着促進剤（ヘキサンジオールジアクリレートおよび
結合剤など）、ならびにそれらの組み合わせおよび混合物が含まれる。
【００９１】
　様々な非限定的な実施形態によると、本明細書に記載したフォトクロミック材料は、中
にフォトクロミック材料が組み込まれるか、他の様式で結合される有機材料または基材が
所望の光学特性を示すような量（または比率）で使用できる。例えば、フォトクロミック
材料の量およびタイプは、フォトクロミック材料が閉環体にある場合（すなわち、脱色ま
たは非活性化状態にある場合）は有機材料または基材が透明または無色であり得、フォト
クロミック材料が開環体にある場合（すなわち、化学線によって活性化された場合）は結
果として生じる所望の色を示すことができるように選択することができる。本明細書に記
載した様々なフォトクロミック組成物および物品に利用すべきフォトクロミック材料の正
確な量は、所望の作用を生成するために十分な量が使用されることを前提にするとそれほ
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ど重要ではない。使用されるフォトクロミック材料の特定の量は、例えば、フォトクロミ
ック材料の吸収特性、活性化の際の所望の色および色の強度、ならびにフォトクロミック
材料を基材に組み込むか、または結合させるために使用される方法などであるがそれらに
限定されない様々な因子に依存し得ることが理解されるべきである。本明細書において限
定しないが、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態によると、有機材料中に組み
込まれるフォトクロミック材料の量は、有機材料の重量に基づいて０．０１～４０重量％
の範囲に及び得る。
【００９２】
　以下では、本明細書に開示した様々な非限定的な実施形態が非限定的な実施例において
例示される。
【実施例】
【００９３】
　実施例のパートＩでは、本明細書に開示される特定の非限定的な実施形態に従ってフォ
トクロミック材料を作製するために用いられた合成手順が、実施例１～４に説明される。
パートＩＩでは、本明細書に記載のような特定のフォトクロミック材料と同様に、比較の
フォトクロミック材料を組み込んでいるメタクリレート試験チップの形成、ならびに退色
速度（Ｔ１／２）、極大吸光度波長および飽和光学密度を決定するための試験手順が記載
される。
【００９４】
　（パートＩ：合成手順）
　（実施例１）
　（工程１）
　ピペリジン（ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ）（２３．４グラム（「ｇ」））、４，４’－ジフ
ルオロベンゾフェノン（６０ｇ）、トリエチルアミン（３０．６ｇ）を、１００ミリリッ
トル（「ｍＬ」）のジメチルスルホキシドを含有する反応フラスコに添加した。得られた
混合物を１０５℃に加熱して、窒素雰囲気下で一晩攪拌した。１０５℃で２４時間後、そ
の反応物を、強制的に攪拌しながら１４００ｍＬの水の中にクエンチして、明るい褐色の
固体が沈殿することが確認された。その固体を濾過して、水で洗浄し、風乾して、７９．
５ｇの所望の生成物である４－フルオロ－４’－ピペリジノベンゾフェノンを得た。この
材料をさらなる精製なしに次の工程に用いた。
【００９５】
　（工程２）
　工程１の生成物である４－フルオロ－４’－ピペリジノベンゾフェノン（７８ｇ）を、
アセチレンで飽和した５００ｍＬのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドを含有する反応フラス
コに添加した。この得られた混合物を、窒素雰囲気下において室温で機械的なスターラー
を用いて攪拌した。キシレン／鉱油に含有されるナトリウムアセチリド（７３．５ｇの１
８重量％の溶液）を、攪拌しながら反応混合物に３０分にわたって添加した。室温で１時
間の攪拌後、その反応物を激しく攪拌しながら４Ｌの水中にクエンチして、黄褐色の固体
が沈殿することが確認された。この固体を濾過して、水で洗浄して、風乾して８５ｇの所
望の生成物である１－（４－フルオロフェニル）－１－（４－ピペリジノフェニル）－２
－プロピン－１－オールを得た。この物質を、さらなる精製なしに工程７で用いた。
【００９６】
　（工程３）
　カリウムｔ－ブトキシド（６８．８ｇ）を、機械的スターラーを装備した反応フラスコ
中に秤量して、窒素雰囲気下に置き、そして７００ｍＬのトルエンを、続いて４，４’－
ジフルオロベンゾフェノン（１００ｇ）を添加した。その反応混合物を機械的に攪拌して
、７０℃まで加熱した。１００ｍＬのトルエンに含有されるコハク酸ジメチル（８０ｇ）
の溶液を、この反応混合物に対して６０分間にわたって添加した。この反応混合物を７０
℃まで４時間加熱した。室温まで冷却した後、その反応混合物を５００ｍＬの水に注ぎ、
そしてトルエンの層を廃棄した。その水層をジエチルエーテル（１×４００ｍＬ）で抽出
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して、中性の生成物を取り出し、次いで濃ＨＣｌを用いて水層を酸性にした。黄褐色の油
状固体をその水層から得て、３×３００ｍＬの酢酸エチルを用いて抽出した。その有機層
を合わせて、飽和ＮａＣｌ溶液（１×５００ｍＬ）で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥
した。ロータリーエバポレーションによる溶媒の除去によって、１２２ｇの４，４－ジ（
４－フルオロフェニル）－３－メトキシカルボニル－３－ブテン酸を茶色がかった油状固
体として得た。この物質はさらに精製せず、次の工程に直接用いた。
【００９７】
　（工程４）
　工程３の生成物（４，４－ジ（４－フルオロフェニル）－３－メトキシカルボニル－３
－ブテン酸、１２２ｇ）および無水酢酸（２５０ｍＬ）を反応フラスコに添加した。この
反応混合物を窒素雰囲気下で５時間加熱還流した。その反応混合物を室温まで冷却し、引
き続き１２００ｍＬの水に注いだ。得られた沈殿物を減圧濾過によって収集し、冷水で洗
浄して、１１０ｇの１－（４－フルオロフェニル）－２－メトキシカルボニル－４－アセ
トキシ－６－フルオロナフタレンを得た。その生成物をさならる精製なしに次の反応に用
いた。
【００９８】
　（工程５）
　工程４由来の１－（４－フルオロフェニル）－２－メトキシカルボニル－４－アセトキ
シ－６－フルオロナフタレン（１１０ｇ）および４００ｍＬのメタノールを反応フラスコ
中で合わせた。この反応フラスコに５ｍＬの濃塩酸を添加し、窒素雰囲気下で４時間加熱
還流した。その反応混合物を室温まで、次いで０℃まで冷却した。所望の生成物（１－（
４－フルオロフェニル）－２－メトキシカルボニル－４－ヒドロキシ－６－フルオロナフ
タレン、６５ｇ）の白色結晶を得て、引き続き濾過して、減圧下で乾燥した。この物質を
さらに精製せず、次の工程に直接用いた。
【００９９】
　（工程６）
　工程５の生成物（１－（４－フルオロフェニル）－２－メトキシカルボニル－４－ヒド
ロキシ－６－フルオロナフタレン、３９．４ｇ）を、３００ｍＬのテトラヒドロフランを
含有する反応フラスコに添加した。この得られた混合物を氷水浴中で冷却し、そして窒素
雰囲気下で攪拌した。１６７ｍＬのメチルマグネシウムブロミド溶液（ジエチルエーテル
中３Ｍ）を３０分にわたって滴下して加えた。その得られた黄色の反応混合物を室温まで
温めて、一晩攪拌した。その反応混合物を、４００ｍＬの水に注ぎ、酸性になるまで濃Ｈ
Ｃｌで中和した。その混合物を３×３００ｍＬ部のエーテルで抽出し、その有機部分を合
わせて、１Ｌの飽和ＮａＣｌ溶液で洗浄した。その有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥さ
せて、ロータリーエバポレーションによって濃縮した。得られた褐色の油状物（３７．８
ｇ）を、３００ｍＬのキシレンを含有する反応容器（Ｄｅａｎ－Ｓｔａｒｋトラップを装
着）に移して、そこに５滴のドデシルベンゼンスルホン酸を添加した。その反応混合物を
３時間加熱還流して、冷却した。そのキシレンを、ロータリーエバポレーションによって
除去し、３５ｇの３，９－ジフルオロ－７，７－ジメチル－５－ヒドロキシ－７Ｈ－ベン
ゾ［Ｃ］フルオレンを淡褐色の油状物として得た。この物質をさらに精製せず、次の工程
に直接用いた。
【０１００】
　（工程７）
　工程６の生成物（３，９－ジフルオロ－７，７－ジメチル－５－ヒドロキシ－７Ｈ－ベ
ンゾ［Ｃ］フルオレン、５．５５ｇ）、工程２の生成物（１－（４－フルオロフェニル）
－１－（４－ピペリジノフェニル）－２－プロピン－１－オール、５．８ｇ）、８滴のメ
タンスルホン酸および２５０ｍＬのクロロホルムを反応フラスコ中で合わせて、窒素雰囲
気下において還流温度で撹拌した。２時間後、さらなる３．０ｇの１－（４－フルオロフ
ェニル）－１－（４－ピペリジノフェニル）－２－プロピン－１－オールおよび８滴のド
デシルベンゼンスルホン酸をこの反応混合物に添加した。この反応混合物を５０℃で一晩
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加熱し、次いで室温まで冷却した。その反応混合物を、２５０ｍＬの飽和炭酸水素ナトリ
ウム溶液および２５０ｍＬの水の混合物で注意深く洗浄した。その有機層を分離し、硫酸
ナトリウムで乾燥し、ロータリーエバポレーターによって濃縮した。その残渣を、溶離液
としてヘキサンおよび酢酸エチル（９５／５）の混合物を用いてシリカゲルカラムでクロ
マトグラフィーにより分離した。フォトクロミック画分を収集して、ロータリーエバポレ
ーションによって濃縮して、蒼白の固体（８．０ｇ）を得た。その蒼白の泡状物をさらに
、メタノールから沈殿によって精製して、３．５ｇの緑がかった白色の固体を得た。ＮＭ
Ｒスペクトルによって、この生成物が３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－ピペリ
ジノフェニル）－６，１１－ジフルオロ－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデ
ノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピランと一致する構造を有することが示
された。
【０１０１】
　（実施例２）
　（工程１）
　米国特許第５，６４５，７６７号の実施例１、工程２の生成物（１－フェニル－２－メ
トキシカルボニル－４－アセトキシナフタレン、５０ｇ）を、５００ｍＬのテトラヒドロ
フランを含有する反応フラスコに添加した。得られた混合物を、氷水浴中で冷却し、窒素
雰囲気下で撹拌した。７０３ｍＬのメチルマグネシウムクロリド溶液（テトラヒドロフラ
ン中１Ｍ）を、４５分にわたって滴下して加えた。その得られた黄色の反応混合物を、０
℃で２時間撹拌し、室温までゆっくり温めた。その反応混合物を２Ｌの氷／水混合物に注
いだ。エチルエーテル（１Ｌ）を添加し、その層を分離した。その水層を２×５００ｍＬ
部のエーテルで抽出し、そしてその有機部分を合わせて、１Ｌの水で洗浄した。その有機
層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、そしてロータリーエバポレーションによって濃縮した
。得られた油状物を、５００ｍＬのトルエンを含有する反応容器（Ｄｅａｎ－Ｓｔａｒｋ
トラップを装着）に移し、ここに１０滴のドデシルベンゼンスルホン酸を添加した。その
反応混合物を２時間加熱還流して、冷却した。そのトルエンを、ロータリーエバポレーシ
ョンによって除去し、４０．２ｇの淡黄色の固体を得た。ＮＭＲスペクトルによって、こ
の生成物は、７，７－ジメチル－５－ヒドロキシ－７Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオレンと一致
する構造を有することが示された。この物質をさらに精製せず、次の工程に直接用いた。
【０１０２】
　（工程２）
　工程１の生成物である７，７－ジメチル－５－ヒドロキシ－７Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオ
レン（６．０ｇ）、実施例１、工程２の生成物である１－（４－フルオロフェニル）－１
－（４－ピペリジノフェニル）－２－プロピン－１－オール（７．１ｇ）、７滴のメタン
スルホン酸および２５０ｍＬのクロロホルムを反応フラスコ中で合わせ、そして還流温度
で撹拌した。２時間後、さらなる２．０ｇの１－（４－フルオロフェニル）－１－（４－
ピペリジノフェニル）－２－プロピン－１－オールおよび４滴のメタンスルホン酸を、反
応混合物に添加した。これに続いて、さらに１．０ｇの１－（４－フルオロフェニル）－
１－（４－ピペリジノフェニル）－２－プロピン－１－オールおよび４滴のメタンスルホ
ン酸をさらに２時間後加えた。この反応混合物を６時間加熱還流し、次いで室温まで冷却
した。この反応混合物を２００ｍＬの飽和炭酸水素ナトリウム溶液および２００ｍＬの水
の混合物を用いて注意深く洗浄した。その有機層を分離し、硫酸ナトリウムで乾燥し、そ
してロータリーエバポレーションによって濃縮した。その残渣を、溶離液としてヘキサン
および酢酸エチル（９３／７）の混合物を用いてシリカゲルカラムでクロマトグラフィー
により分離した。フォトクロミック画分を収集して、ロータリーエバポレーションによっ
て濃縮し、青っぽい色の固体を得た（１１ｇ）。その青色固体をさらに、ジエチルエーテ
ルおよびヘキサンの１：１混合物から結晶化によって精製して９．２ｇの白色固体を得た
。ＮＭＲスペクトルによって、この生成物は、３－（４－フルオロフェニル）－３－（４
－ピペリジノフェニル）－１３，１３－ジメチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’
：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピランと一致する構造を有することが示された。
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【０１０３】
　（実施例３）
　実施例１、工程６の生成物（３，９－ジフルオロ－７，７－ジメチル－５－ヒドロキシ
－７Ｈ－ベンゾ［Ｃ］フルオレン、５．０ｇ）、１－（４－フルオロフェニル）－１－（
４－モルホリノフェニル）－２－プロピン－１－オール（５．３ｇ）、７滴のメタンスル
ホン酸および２００ｍＬのクロロホルムを反応フラスコ中で合わせて、還流温度で窒素雰
囲気下において撹拌した。１時間後、さらなる５．０ｇの１－（４－フルオロフェニル）
－１－（４－モルホリノフェニル）－２－プロピン－１－オールを反応混合物に添加して
、加熱を続けた。２時間後、さらなる２．０ｇの１－（４－フルオロフェニル）－１－（
４－モルホリノフェニル）－２－プロピン－１－オールおよび４滴のメタンスルホン酸を
この反応混合物に添加した。その反応混合物をさらに４時間加熱し、次いで、室温まで冷
却した。その反応混合物を、１２５ｍＬの飽和炭酸水素ナトリウム溶液および１２５ｍＬ
の水の混合物を用いて注意深く洗浄した。その有機層を分離し、硫酸ナトリウムで乾燥し
、そしてロータリーエバポレーションによって濃縮した。その残渣を、溶離液としてヘキ
サン、塩化メチレンおよび酢酸エチル（６０／３５／５）の混合物を用いてシリカゲルカ
ラムでクロマトグラフィーにより分離した。フォトクロミック画分を収集し、ロータリー
エバポレーションによって濃縮して、青色固体（４．０ｇ）を得た。この青色固体をさら
に、ジエチルエーテルおよびヘキサンの１：１混合物からの結晶化により精製して、３．
４ｇの白色固体を得た。ＮＭＲスペクトルによって、この生成物が３－（４－フルオロフ
ェニル）－３－（４－モルホリノフェニル）－６，１１－ジフルオロ－１３，１３－ジメ
チル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピランと一
致する構造を有することが示された。
【０１０４】
　（実施例４）
　実施例２、工程１の生成物である７，７－ジメチル－５－ヒドロキシ－７Ｈ－ベンゾ［
Ｃ］フルオレン（４．０ｇ）、１－（４－フルオロフェニル）－１－（４－モルホリノフ
ェニル）－２－プロピン－１－オール（６．３ｇ）、８滴のメタンスルホン酸および２０
０ｍＬのクロロホルムを反応フラスコ中で合わせて、窒素雰囲気下において還流温度で撹
拌した。１時間後、さらなる４．６ｇの１－（４－フルオロフェニル）－１－（４－モル
ホリノフェニル）－２－プロピン－１－オールを反応混合物に添加して、加熱を続けた。
２時間後、さらに５．０ｇの１－（４－フルオロフェニル）－１－（４－モルホリノフェ
ニル）－２－プロピン－１－オールおよび４滴のメタンスルホン酸をこの反応混合物に添
加した。その反応混合物を一晩加熱し、次いで室温まで冷却した。その反応混合物を、１
００ｍＬの飽和炭酸水素ナトリウム溶液および１００ｍＬの水の混合物を用いて注意深く
洗浄した。その有機層を分離して、硫酸ナトリウムで乾燥し、ロータリーエバポレーショ
ンによって濃縮した。その残渣を、溶離液としてヘキサン、塩化メチレンおよび酢酸エチ
ル（６０／３７／３）の混合物を用いて、シリカゲルカラムでクロマトグラフィーにより
分離した。フォトクロミック画分を収集して、ロータリーエバポレーションによって濃縮
し、青色固体を得た（８．２ｇ）。その青色固体をさらに、ジエチルエーテルからの結晶
化によって精製し、４．４ｇの白色固体を得た。ＮＭＲスペクトルによって、この生成物
が、３－（４－フルオロフェニル）－３－（４－モルホリノフェニル）－１３，１３－ジ
メチル－３Ｈ，１３Ｈ－インデノ［２’，３’：３，４］ナフト［１，２－ｂ］ピランと
一致する構造を有することが示された。
【０１０５】
　（パートＩＩ：試験）
　実施例１～４、および比較例ＣＥ１～ＣＥ６のフォトクロミック材料のフォトクロミッ
ク性能を、以下の光学ベンチセットアップを用いて試験した。さらに。本発明の開示の特
定の非限定的な実施形態に従う第五の化合物（実施例５）を試験した。実施例５および比
較例ＣＥ１～ＣＥ６のフォトクロミック材料は、本明細書に開示される教示および実施例
に従って、本発明の開示を読めば当業者に容易に明らかとなる適切な改変を伴って作製さ
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れ得ることが当業者に理解される。さらに、当業者は、開示された方法に対する種々の改
変、および他の方法が、本明細書および本明細書の特許請求の範囲に説明される本発明の
開示の範囲から逸脱することなく、実施例１～４のフォトクロミック材料を作製するのに
用いられ得ることを認識する。
【０１０６】
　（メタクリレートチップ手順）
　１．５×１０－３Ｍの溶液を得るために計算された量の、試験されるべきフォトクロミ
ック材料を、４部のエトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレート（ＢＰＡ　２ＥＯ　Ｄ
ＭＡ）、１部のポリ（エチレングリコール）６００ジメタクリレート、および０．０３３
重量パーセントの２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオニトリル）（「ＡＩＢＮ」）
の５０ｇのモノマーブレンドを含有するフラスコに添加した。そのフォトクロミック材料
を、撹拌および穏やかな加熱によってモノマーブレンドに溶解した。透明な溶液が得られ
た後、それを減圧脱気して、その後２．２ｍｍ×６インチ（１５．２４ｃｍ）×６インチ
（１５．２４ｃｍ）の内寸法を有する平坦なシートの鋳型に注いだ。その鋳型をシールし
て、水平なエアフローのプログラム可能なオーブンに入れた。このオーブンを、５時間の
間隔にわたって４０℃から９５℃まで温度を上昇させ、９５℃に３時間保ち、次いで、少
なくとも２時間６０℃に温度を下げるようにプログラムした。このモールドを開口した後
、ダイアモンドブレードのソーを用いて、ポリマーシートを２インチ（５．１ｃｍ）の試
験スクエア（ｔｅｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ）に切断した。
【０１０７】
　上記のように調製されたフォトクロミック材料を組み込む試験スクエアを、光学ベンチ
でフォトクロミック応答について試験した。光学ベンチでの試験の前に、このフォトクロ
ミック試験スクエアを３６５ｎｍの紫外光に約１５分間曝してその中のフォトクロミック
材料を不活性な基底（または脱色）状態から活性な（または着色された）状態に変換させ
、次いで、７５℃のオーブンに約１５分間入れて、そのフォトクロミック材料を不活性な
状態に復帰させた。次いで、その試験スクエアを室温まで冷却し、蛍光の部屋光に少なく
とも２時間曝し、次いで、少なくとも２時間カバーしたままに（すなわち、暗野の環境に
）して、その後、２３℃に維持した光学ベンチで試験した。そのベンチは、３００ワット
のキセノンアークランプ、遠隔操作のシャッター、ＵＶおよびＩＲの波長を改変して、ヒ
ートシンクとして機能するＭｅｌｌｅｓ　Ｇｒｉｏｔ　ＫＧ２フィルター、減光フィルタ
ー、および２３℃の水浴内に位置するサンプルホルダーを装着し、ここにこの試験される
べきスクエアを挿入した。タングステンランプからの光の平行ビームは、このスクエアに
対して垂直な小さい角度（約３０°）でこのスクエアを通過した。このスクエア通過後、
タングステンランプからの光は収集球面（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ　ｓｐｈｅｒｅ）に向け
られ、この光は混ぜられ、そしてＯｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ　Ｓ２０００分光計に測定ビ
ームのスペクトルが収集され分析される。λｍａｘ－ｖｉｓは、試験スクエア中のフォト
クロミック材料の活性化（着色）型の極大吸収が出現する可視スペクトル中の波長である
。λｍａｘ－ｖｉｓ波長は、Ｖａｒｉａｎ　Ｃａｒｙ　４０００　ＵＶ－可視分光計でフ
ォトクロミック試験スクエアを試験することによって決定された。この検出器からの出力
信号を、放射計によって処理した。
【０１０８】
　各々の試験スクエアについての飽和光学密度（「飽和　ＯＤ」）は、キセノンランプか
らのシャッターを開放し、そしてＵＶ照射に対して３０分間試験チップを曝した後、透過
率を測定することによって決定した。Ｓａｔ’ｄ　ＯＤでのλｍａｘ－ｖｉｓを、光学ベ
ンチでＳ２０００分光計によって測定した活性化データから算出した。退色速度とは、退
色半減期（すなわち、Ｔ１／２）によって測定した場合、活性化光源の除去後、試験スク
エア中のフォトクロミック材料の活性化型の吸光度が、室温（２３℃）でＳａｔ’ｄ　Ｏ
Ｄ吸光度値の半分に達する時間の秒数である。性能等級（「ＰＲ」）は、以下の式：
　　　ＰＲ＝（（Ｓａｔ’ｄ　ＯＤ）／Ｔ１／２）×１０，０００
によってＳａｔ’ｄ　ＯＤおよびＴ１／２から算出される。本発明の開示に従う特定のフ
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ォトクロミック材料のフォトクロミックデータは、表１に提示される。比較のフォトクロ
ミック材料データ（すなわち、合わされたＢ基およびＢ’基が本明細書に説明されるよう
な４－フルオロフェニル基および４－アミノフェニル基ではないフォトクロミックなイン
デノ縮合ナフトピラン）は、表２に提示される。
【０１０９】
【表１】

【０１１０】
【表２】

　本発明の詳細な説明は、本発明の明確な理解に関連する本発明の局面を例示することが
理解されるべきである。当業者にとって明白であり、従って、本発明の良好な理解を容易
にするものではない本発明の特定の局面は、本発明の開示を簡略にするために提示されて
いない。本発明は、特定の実施形態に関して記載されているが、本発明は、開示される特
定の実施形態には限定されず、添付の特許請求の範囲によって規定されるような、本発明
の趣旨および範囲内である改変を包含することが意図される。
【図面の簡単な説明】
【０１１１】
【図１】図１は、本明細書に開示される種々の非限定的な実施形態に従うフォトクロミッ
ク材料の合成のための中間体を作製するための反応スキームの概略図を図示する。
【図２】図２は、本明細書に開示される種々の非限定的な実施形態に従うフォトクロミッ
ク材料の合成のための中間体を作製するための反応スキームの概略図を図示する。
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【図３】図３は、本明細書に開示される種々の非限定的な実施形態に従うフォトクロミッ
ク材料を作製するための反応スキームの概略図を図示する。

【図１】 【図２】
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【図３】



(36) JP 5236493 B2 2013.7.17

10

フロントページの続き

(72)発明者  チョプラ，　アヌ
            アメリカ合衆国　ペンシルベニア　１５２３９，　ピッツバーグ，　キャリッジ　ブールバード　
            ２０７

    審査官  小川　由美

(56)参考文献  特表２００８－５３５８４９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００９－５２１５４２（ＪＰ，Ａ）　　　
              欧州特許出願公開第０１０１６７０２（ＥＰ，Ａ１）　　
              特表２００８－５３７７４６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００８－５３６１７９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特許第４６１５５６４（ＪＰ，Ｂ２）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｋ　　９／００－　　９／０２
              ＣＡｐｌｕｓ（ＳＴＮ）
              ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

